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Résumé 

 

Le présent travail montre les résultats d’une étude expérimentale d’adsorption des ions nitrates sur 

des argiles locales. Cette étude a été effectuée en mode batch dans des béchers contenant 20ml de 

solution à traiter, montés sur une plateforme agitatrice. Une solution de KNO3 est utilisée comme 

source des ions nitrates. Les tests d’adsorption ont été réalisés pour des concentrations en NOଷ
ି 

allant de 50 à 200 mg/L à pH de 2 à 9 et des charges en adsorbant de 5 à 40 g/L. le mélange est 

porté en agitation à température ambiante 25°C pendant un temps de contact de 120 minutes. 

Les résultats de l’étude d’équilibre d’adsorption ont montrés que la cinétique l’adsorption des ions 

nitrates sur le matériau « A1» est mieux décrite par le modèle de pseudo second ordre. Ainsi que, 

l’isotherme d’adsorption est mieux représenté par le modèle de Freundlich. L’évaluation de l’effet 

des paramètres opératoires montre que le rendement d'adsorption augmente avec la charge en 

adsorbant et diminue avec la concentration initiale en nitrate. Le pH optimal pour l'adsorption des 

ions nitrates sur l’adsorbant « A1 » est un pH acide situé dans un intervalle compris entre 2 et 4. 

La capacité d’adsorption atteint une valeur maximale qe= 5,10 mg/g pour une granulométrie de 

l’adsorbant de d<110 μm. Ainsi que, l’adsorption des ions nitrate est influencée par les 

caractéristiques physico- chimiques et minéralogiques des matériaux, déterminés par les méthodes 

d’analyse : spectrométrie de fluorescence X, Diffraction des rayons X, Infra-rouge transformé de 

Fourier, Microscopie à balayage électronique et l’analyse de la surface spécifique BET.  

L’étude d’adsorption des ions nitrate a été appuie par la modélisation des résultats obtenus par la 

méthode du plans d’expérience et la détermination des facteurs les plus influençant sur le 

phénomène d’adsorption.  

Mots clés : Nitrates, Adsorption, Argile, Modélisation, Plan d’expérience.  
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Abstract 

 

Our research aimed the removal of nitrate ions through adsorption by local clay. A series of batch 

experiments were conducted to examine the effects of contact time, adsorbent characteristics, 

initial concentration of nitrate, pH of the solution, concentration and granulometry of adsorbent. 

Adsorption isotherms studies indicated that local clay satisfies the Freundlich’s model. The rate of 

reaction follows pseudo-second order kinetics.  Local clays successfully adsorb nitrates at pH acid. 

The adsorption capacity under optimal conditions was found to be 5.1 mg/g. The adsorption yield 

increases with adsorbent dose and decrease with initial concentration of nitrate. The local clay was 

characterized by the X-ray fluorescence method (XRF), X-ray diffraction (XRD), Fourier 

transform-infrared spectroscopy (FTIR), Scanning electronics microscopy (SEM) and 

measurement of specific surface area (BET). The results of the study indicated that local clay is 

useful materials for the removal of nitrates from aqueous solutions which can be used in water 

treatment without any chemical modification.  

The nitrate adsorption study was supported by the modelization of the results obtained by the 

experimental design method and the determination of the most influencing factors on the 

adsorption phenomenon. 

Keywords: Nitrates, Adsorption, Clay, Modelization, Experimental design method. 
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Liste d’abréviation  

A1 Argile verte de la région Nord-Est du Maroc  
A2 Argile blanche de la région Chaouia-Ourdigha 
A3 Argile verte de la région Nord-Est du Maroc  
Ka  Constante d’acidité du couple NH4

+/NH3 
OMS Organisation mondiale de la santé  

qe Capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g) 
qt Capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g) 
KF Constante de Freundlich (dm3/g) 
nF Exposant de Freundlich 
Ce Concentration de la solution à l’équilibre (mol/L) 
Ct Concentration de la solution à l’instant t (mol/L) 
qm Capacité maximale d’adsorption (mg/g) 
b Constante de Langmuir (dm3/g) 

KL.F Constante de Langmuir-Freundlich (mmol/dm3) 
n Exposant de Langmuir-Freundlich 
A Constante d’équlibre de liaison de modèle de Temkin 
B Liée à l’enthalpie de liaison (modèle de Temkin) 

nT et kT Constantes de Funkin 
R  Constantes des gaz parfaits 
T Température absolue en (K) 
k1 Constante de vitesse en min-1 (modèle cinétique de premier ordre) 
k2 Constante de vitesse en (g/mg.min) (modèle cinétique de second ordre) 

ABHL Agence de Bassin Hydraulique de Loukkos 
ORMVAL Office Régionale de Mise en Valeur Agricole de Loukkos 
RADEEL Régie Autonome de Distribution d’Eau et d’Electricité de Larache 

DRX Diffraction des rayons X 
IRTF Infra-rouge à transformer de Fourier 
MEB Microscopie électronique à balayage 

ƛ Longueur d’onde 
Ɵ Angle de diffraction  
P Pression d’équilibre (KPa) 
P0 Pression de vapeur saturante d’adsorbat à une température T (KPa) 

BET Méthode de mesure de la surface spécifique développée par Brunauer, Emmet et Teller  
SBET Surface totale de l’échantillon (m2/g) par la méthode BET 

Na Nombre d’Avogadro (6,023.1023 mol-1) 
𝒩a  Surface occupé par une molécule d’adsorbat à 77 K 
I0 Intensité de faisceau incident  
I Intensité de faisceau émergeant de la solution  
σ Le coefficient d’absorbance (L.mol-1.cm-1) 
m Masse d’adsorbant (g) 
R Rendement d’adsorption  
PF Pertes feu 
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INTRODUCTION  GENERALE 

 

        La modernisation de l'agriculture a permis d'augmenter la production agricole et d’améliorer  

la sûreté alimentaire. Mais, l'agriculture intensive est devenue parfois la cause majeure de la 

dégradation de l'environnement. L'utilisation massive d'engrais chimiques ou organiques et les 

produits phytosanitaires en agriculture avec des quantités qui dépassent dans la plus part des cas 

les besoins des plantes, génèrent un climat de pollution incontrôlé. Les effluents agricoles jumelés 

avec d’autres sources des ions nitrates telles que les fosses septiques, les fumiers d'animaux et les 

effluents domestiques et industriels provoquent la contamination des eaux souterrains et 

superficielles [1]. 

En effet, une concentration élevée de l'azote et de phosphore dans les milieux aquatiques peuvent 

mener à des problèmes d'eutrophisation, conduisant à des croissances indésirables d'algues [2]. En 

plus de diminuer la concentration en oxygène dissous dans les cours d'eau, la présence accrue 

d'algues rend l'eau de couleur verte, nauséabonde et peu attrayante et cause la prolifération des 

cyanobactéries représentant une nuisance sur le plan de la santé publique, notamment par leurs 

toxines causant des malaises gastriques ou dermiques [3]. Certaines cyanotoxines peuvent être 

tératogènes et peuvent même causer la mort [4].  

Les concentrations élevées  des ions nitrates causes des problèmes de santé humaine. Les ions 

nitrates peuvent être transformés en nitrite par les microflores digestives de la bouche. La présence 

des ions nitrite dans l'organisme interfère avec le transport d'oxygène dans le sang. Ils ont la 

capacité d'oxyder l'hémoglobine sanguine en méthémoglobine, qui sous cette forme, est incapable 

de transporter l'oxygène; ce qui est à l'origine d'une insuffisance respiratoire surtout visible chez 

les nourrissons. De plus, une concentration élevée en nitrate peut mener à la formation de 

nitrosamines et de nitrosamides potentiellement cancérigènes [5]. 

Plusieurs procédés ont été développés pour le traitement des effluents riches en azote, parmi eux 

les traitements physicochimiques et les traitements biologiques sont les plus connus et les plus 

utilisés. La voie physicochimique consiste en des opérations de précipitation et de coagulation-

floculation, nécessitant plusieurs étapes et un contrôle rigoureux du pH. De plus, cette voie 

emploie des réactifs qui sont souvent coûteux [6]. La voie biologique faisant intervenir des étapes 

de nitrification et de dénitrification lors du traitement d'enlèvement de l'azote émet des produits 

secondaires indésirables, principalement N2O connu pour son effet de serre [7]. 

D’où la nécessité de développer des méthodes alternatives rapides, peu coûteuses et dépourvues 

des produits secondaires, permettant d'éliminer les composés azotés et possiblement de les 
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récupérer et les valoriser. Le procédé d'adsorption des ions nitrates sur des adsorbants naturels, 

pourrait être une des alternatives. 

       L’objectif de ce travail, est d’étudier le comportement des argiles naturelles vis-à-vis les ions 

nitrates, par la détermination  de l’effet des paramètres : temps de contact, pH, concentrations 

initiales des ions nitrates, charge en adsorbant, granulométries et caractéristiques physico-

chimiques et minéralogiques des argiles sur le phénomène d’adsorption. Ainsi que, l’évaluation de 

l’équilibre d’adsorption par la détermination des isothermes et la cinétique d’adsorption des ions 

nitrates sur l’argile étudiée. 

        Les tests d'adsorption ont été effectués en mode batch. Trois matériaux argileux sont utilisés 

à l’état brut sans aucun traitement préalable. Deux proviennent de la région Nord-Est du Maroc : 

Un de couleur verdâtre appelé par la suite « Matériau A1 » et l’autre de couleur blanchâtre 

« Matériau A3 », le troisième est d’origine, région Chaouia Ourdigha, de couleur blanchâtre 

nommé « Matériau A2 ». Ces trois matériaux ont subi plusieurs caractérisations physico-

chimiques : analyse par spectrométrie fluorescence X, analyse par diffraction des rayons X, 

analyse par spectrométrie infra-rouge à transformer de fourrier, analyse par microscopie à 

balayage, analyse granulométrique et mesure de la surface spécifique, afin de connaitre les 

compositions chimique et la structure minéralogique de l’adsorbant étudié. 

Le rapport de cette thèse est composé de cinq chapitres : 

- le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique, présente des généralités sur 

les nitrates, leurs effets sur l’environnement et la santé et les techniques de traitement. 

Ensuite, les propriétés physico-chimiques et minéralogiques des argiles. La fin du chapitre 

est consacrée à la définition du phénomène d’adsorption, les mécanismes et les modèles 

mathématiques employés pour l’analyse des résultats.  

- Le deuxième chapitre présente une étude de cas de pollution des nappes phréatiques par 

les nitrates (Nappe phréatique Rmel), les causes et les conséquences de cette pollution. 

Ainsi que, des données techniques (géologiques, climatiques et hydrauliques) relatif à 

zone d’étude. 

- Le troisième chapitre montre les techniques expérimentales utilisées dans ce travail, pour 

la caractérisation des matériaux, la spectrométrie fluorescence X, la diffraction des rayons 

X, la spectroscopie infrarouge à transformer de Fourier, la granulométrique, la surface 

spécifique et la microscopie électronique à balayage. Ainsi la présentation des protocoles 
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expérimentaux utilisés pour l’étude de l’adsorption des ions nitrate sur les matériaux 

étudiés. 

- Le quatrième chapitre est réservé aux interprétations des résultats obtenus par la 

caractérisation des matériaux argileux étudiés. 

- Le cinquième et dernier chapitre montre les résultats de l’étude d’équilibre et la cinétique 

d’adsorption des ions nitrate sur les matériaux argileux. Ainsi les effets des paramètres 

opératoires (temps de contact, concentration des ions nitrate, pH, charge et granulométrie 

d’adsorbant) sur le phénomène d’adsorption. Ainsi, à la fin du rapport nous avons procédé 

à la modélisation des résultats par la méthode du plan d’expérience et la détermination de 

l’effet et les interactions entre les paramètres mises en jeu sur le phénomène d’adsorption.  
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Introduction  
Ce chapitre présente des généralités sur les ions nitrates, leurs effets sur l’environnement et la 

santé et les différentes techniques de traitement. Ensuite, nous avons donné un aperçu sur les 

propriétés physico-chimiques et minéralogiques des argiles utilisées dans ce travail comme 

adsorbant. Ainsi, des définitions du phénomène d’adsorption, les mécanismes et les modèles 

mathématiques employés pour l’analyse des résultats. La fin du chapitre est consacrée aux 

résultats trouvés par les chercheurs qui s’intéressent à l’enlèvement des ions nitrates par 

adsorption sur  différents types d’adsorbant dans le but de faire une comparaison avec les résultats 

trouvés dans ce  travail.  

I. Généralités sur les nitrates 

I.1. Définition  

Le nitrate est un élément chimique inorganique composé d’un atome d’azote (N) et de trois 

atomes d’oxygène (O), sa formule chimique NOଷ
ି et de masse moléculaire 62 g.mol-1. Le nitrate 

est un élément minéral indispensable dans la nutrition des végétaux et des microorganismes. Pour 

cette raison, les sels de nitrate sont fortement utilisés pour la fabrication de fertilisants azotés, 

comme par exemple le nitrate de potassium (KNO3), le nitrate de sodium (NaNO3), le nitrate de 

calcium (Ca(NO3)2) ou le nitrate d’ammonium (NH4NO3).Il existe d’autres utilisations des nitrates 

tels que la composition d’explosifs ou de ciments spéciaux, la production des additifs et colorants 

alimentaire et dans les systèmes hydrauliques pour le contrôle des odeurs et de la corrosion.  

I.2. Cycle de l’Azote 

L'azote est un composé chimique très répandu dans la nature. Il constitue 78 % de l'atmosphère 

[8]. C'est un élément indispensable à la vie des êtres vivants qui se retrouve en équilibre dans trois 

environnements (Figure 1) : Azote atmosphérique, azote dans l’eau et le sol, azote dans la 

biomasse végétale et animale. 
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Figure 1 : Cycle de l’azote [8] 

Le cycle de l’azote passe par quatre étapes principales : la fixation, l'assimilation, 

l'ammonification, la nitrification et la dénitrification : 

- La fixation correspond au passage de l'azote gazeux atmosphérique (N2) en azote combiné 

moyennant des microorganismes à titre d’exemples (Rhizobium, cyanobactéries ou 

Azotobacter) selon l’équation (1) ci-après [9] : 

Nଶ + 8eି +  8Hା 16 ATP → 2NHଷ +  Hଶ + 16 ADP + 16P       (1) 
 

- l'assimilation est la transformation de la matière azotée organique inerte ou minérale en 

matière vivante. Les sources d'azote minéral, pour les plantes, sont le nitrate (NOଷ
ି), 

l'ammonium (NHସ
ା) et l'azote atmosphérique utilisé seulement par les végétaux qui vivent 

en symbiose avec des bactéries fixatrices de Nଶ. Les nitrates sont réduits en nitrites, puis 

en ammonium sous l'action de deux enzymes : la nitrate réductase et la nitrite réductase ; 

selon les plantes et selon leur stade de développement, la réduction des nitrates se fait dans 

les racines ou (et) dans les feuilles. L'azote atmosphérique est réduit en ammonium sous 

l'action de la nitrogénase, enzyme des bactéroïdes contenus dans les nodosités des 

Légumineuses. Ensuite l'ammonium est intégré dans le métabolisme des acides aminés 

principalement par le jeu de deux enzymes agissant successivement : la glutamine 

synthétase (GS) et la glutamate synthase (GOGAT : glutamine -2- oxoglutarate 

aminotransféras).  Le rôle du glutamate déshydrogénase semble mineur ou réservé aux cas 

N2 atmosphérique 

Fixation 
biologique 

Fixation 
industrielle 

Fixation par 
décharge électrique 

Dénitrification 

 
NHଷ NOଶ

ି NOଷ
ି 

Nଶ dans le sol 

Minéralisation de la biomasse Biomasse végétale 

Biomasse animale 
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d'excès d'ammonium. Puis la glutamine et le glutamate peuvent céder le groupement NHଶ à 

d'autres acides aminés et amides et aussi à des uréides. Finalement l'assimilation de l'azote 

aboutit à la biosynthèse des protéines enzymatiques, de structure et de réserves [10]. 

- L'ammonification correspond à la libération d'ammoniac à partir de composés azotés 

organiques. L’ammoniaque existe en solution aqueuse simultanément sous deux formes, 

NHସ
ା (ammoniaque ionisé ou ammonium) et NHଷ (ammoniaque non ionisé). 

L’ammoniaque totale est la somme de NHଷ et  NHସ
ା. L’équilibre entre les deux formes est 

régi en grande partie par la température et le pH. La solubilité de NHଷ dans l’eau pure est 

élevée, elle est de l’ordre de 900 g.L-1à 0°C [11]. L’ammoniaque NHଷ  est une base faible 

dont la réaction d’ionisation dans l’eau est la suivante : 

NHଷ +   HଶO    ↔   NHସ
ା +   OHି                                                        (2) 

Avec pKa = 9,26 où Ka désigne la constante d’acidité du couple NHସ
ା/NH3.  

Dans la gamme des pH de la plupart des eaux naturelles, l’azote ammoniacal existe 

majoritairement sous la forme NH4
+. 

- La nitrification est l'oxydation de l'azote ammoniacal en nitrates (NOଷ
ି) par 

l'intermédiaire de bactéries nitrifiantes (des microorganismes strictement aérobies). Elle se 

déroule en deux étapes selon les réactions suivantes : 
 

2. NHସ
ା +  3. Oଶ

୒୍୘ୖ୓ୗ୓୑୓୒୅ୗ
ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮ  2. NOଶ

ି +  2. HଶO +  4. Hା               (3) 
 

2. NOଶ
ି +  Oଶ  

NITROBACTER

ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮ 2. NOଷ
ି                                 (4) 

 
L’azote du sol pénètre dans les biomasses en grande partie sous forme de NOଷ

ି qui seront par la 

suite absorbés par les microorganismes et les plantes (Figure 1). L’azote des nitrates est converti 

ensuite en azote organique sous forme d’acides aminés et sous forme d’autres composants 

constitués par les protéines et autres macromolécules [9-11]. 

Selon la figure (1), l’azote passe chez l’animal par les plantes, pour retourner ensuite au sol sous 

forme de matière organique décomposée ou de déchets. Lors de la décomposition de l’azote 

organique, ce dernier subit une ammonification, c’est-à-dire une transformation en ammoniaque 

par voie microbienne. Une partie de l’ammoniaque se volatilise dans l’atmosphère, l’autre partie 

est recyclée en NOଷ
ି par certaines bactéries du sol selon le schéma (1) :   

୒ୌర
శ ୒୧୲୰୭ୱ୭୫୭୬ୟୱ 

ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮ   
୒୓మ

ష ୒୧୲୰୭ୠୟୡ୲ୣ୰ ୒୓య
ష 

ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮ 

Schéma 1 : Nitrification biologique [11] 
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Dans un premier temps, les ions ammonium sont oxydés en nitrite (NOଶ
ି) par des bactéries 

aérobies du genre (Nitrosomonas et Nitrococcus), et dans un second temps les nitrites sont oxydés 

en nitrates par des bactéries du genre Nitrobacter [11]. 

- La dénitrification est la réduction des nitrates en azote gazeux sous l'action de bactéries 

dénitrifiantes (en absence stricte d’oxygène et en présence d’un substrat carboné). Elle se 

fait selon la réaction ci-après : 

NOଷ
ି  →  NOଶ

ି  → NO →  NଶO →  Nଶ                               (5) 
 
Au stade nitrates, des bactéries dénitrifiantes chimiotrophes entrent en compétition avec les 

plantes, en réduisant en conditions anoxies les nitrates en diazote gazeux qui retournent ensuite 

dans l’atmosphère. Le chemin réactionnel est décrit par le schéma 2. L’état d’oxydation des 

atomes d’azote de chaque substance est présenté entre parenthèses [12–13] : 

NOଷ
ฑି

(ାହ)

୒୧୲୰ୟ୲ୣ ୰éୢ୳ୡ୲ୟୱୣ
ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮ  NOଶ

ฑି

(ାଷ)

୒୧୲୰୧୲ୣ
ሱ⎯⎯⎯ሮ ( NO )ᇩᇪᇫ

(ାଶ)

 →   NଶO →  Nଶ 

Schéma 2 : Dénitrification biologique [13] 

La réduction du diazote atmosphérique en ammoniaque (fixation de l’azote) s’effectue par une 

voie biologique via des organismes vivants. En effet, l’ammoniac est un composé dont ont besoin 

tous les organismes pour synthétiser des protéines. 

I.3 Origine de la pollution par les nitrates  

Présents naturellement dans l’environnement, les ions nitrates et nitrites sont des produits de 

l’oxydation de l’azote. Mais, l’ion nitrate étant relativement stable, la majorité des substances 

azotées de l’environnement a tendance à se transformer en NOଷ
ି [14], et leur concentration dans 

les eaux souterraines et dans les eaux de surfaces (rivières, lacs, retenues d'eau) a brusquement 

augmentée depuis une trentaine d'années [15].Cette pollution provient principalement de 

l'agriculture (55%), suite à l’épandage de doses massives d’engrais azotés et des déjections 

animales qui sont très riches en nitrate, et des eaux résiduaires des collectivités territoriales (35%). 

Les 10% restants sont attribués aux activités industrielles avec notamment l'industrie alimentaire 

qui utilise les nitrites comme agents antimicrobiens dans les produits de salaison (poisson, viandes 

et saucisses) pour prévenir du botulisme et des rejets des usines d'acide nitrique ou de fertilisants 

sous formes des aérosols d'acide nitrique ou de nitrates d'ammonium [16]. 
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Figure 2 : Mécanisme de la pollution de l’eau souterraine par les nitrates [17] 

I.4 Conséquences de la pollution par les nitrates 

La présence des nitrates dans les effluents aqueux déversés dans l’environnement peut conduire à 

des problèmes de contamination des eaux superficielles et souterraines [18]. Une augmentation 

significative de la concentration des nitrates (NOଷ
ି) dans les eaux souterraines a été observée dans 

beaucoup de pays du monde, avec des niveaux qui dépassent 100 mg. Lିଵ
 [19], donc à des 

concentrations au-dessus de recommandation de l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) 

(50 mg. Lିଵ) [20]. Pour la santé humaine et les écosystèmes, la gestion des nitrates est un enjeu 

important. 

I .4.1. Nitrates et environnement 

Après les phosphates, les ions nitrates représentent la deuxième cause d’eutrophisation des plans 

d’eau, qui peut mener à un développement incontrôlé des plantes et des microorganismes 

aquatiques et par suite, à l’étouffement de l’écosystème aquatique [21].  

L’eutrophisation se manifeste par une prolifération massive d’algues vertes et des cyanobactéries 

potentiellement toxiques, ce qui engendre une augmentation de la charge de l’écosystème en 

matière organique à dégrader. La décomposition de ces algues par les bactéries consommatrices de 

dioxygène conduit à une diminution du taux de dioxygène dans l’eau. Parallèlement, les matières 

organiques non dégradées s’accumulent dans les sédiments. Un déséquilibre se produit entre les 

eaux profondes où le développement des organismes est limité et les eaux de surface oxygénées 

par photosynthèse et aération [22]. En résumé, l’eutrophisation résulte de l’enrichissement de 

l’eau en sels minéraux (nitrates et phosphates) entraînant des déséquilibres écologiques tels que 

l’appauvrissement du milieu en oxygène et la prolifération de la végétation aquatique [23]. 
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Schématiquement l’eutrophisation commence par une prolifération anormale d’algues vertes et se 

termine par l’asphyxie et la destruction de l’ensemble de l’écosystème. 

L’eutrophisation entraîne les nuisances suivantes [24] : 

- Toxicité et risques chroniques ou intermittents pour la santé par la production des 

cyanotoxines ; 

- Détérioration de la qualité de l’eau avec déstabilisation des chaînes trophiques ; 

- Diminution de la valeur commerciale de l’aquaculture et de la pêche ; 

- Diminution de la valeur esthétique et récréative des eaux affectées. 

D’un point de vue plus général, contrairement aux phosphates, les nitrates sont très solubles dans 

l’eau. Ils diffusent facilement vers les nappes phréatiques quand leurs niveaux excèdent les 

besoins de la végétation [25], ce qui explique leurs concentrations généralement plus élevées par 

rapport à celles des phosphates. De plus, la pénétration des nitrates dans les sols est lente et a lieu 

à une vitesse de migration d’environ 1 m/an [26]. Ce simple processus devient une préoccupation 

majeure vis-à-vis de la qualité de l’eau. 

 
I.4.2. Nitrates et santé humaine 
 
Chez l'homme, le danger provient des dérivés de la transformation des nitrates dans l'organisme : 

nitrosamine, nitrite, etc. La formation des ions nitrites, par réduction des ions nitrates sous 

l'influence d'une action bactérienne, est l'un des facteurs à l'origine d'une perturbation de 

l'oxygénation du sang, la méthémoglobinémie qui concerne spécialement les femmes enceintes et 

les nourrissons [27]. Cette intoxication a pour origine l'utilisation d'eau chargée en NOଷ
ି pour la 

préparation des biberons. Dans l'estomac de l'enfant en bas âge, le liquide gastrique est 

insuffisamment acide, ce qui permet le développement des germes réducteurs des ions nitrates qui 

formeront les nitrites. Une fois, ils sont passés dans la circulation générale, ces derniers 

deviennent responsables de la formation de la méthémoglobine [28]. En conséquence, le pouvoir 

d'absorption du dioxygène par le sang est progressivement diminué et entraîne des phénomènes 

d'asphyxie interne. Les symptômes de cette maladie sont principalement la difficulté à respirer, la 

cyanose (décoloration bleutée de la peau et de la bouche) et la fatigue (des cas mortels ont été 

rapportés) [29]. Par ailleurs, des nitrosamines peuvent également se former in vivo. Elles prennent 

naissance par action des nitrites (produit  de la réduction bactérienne des nitrates) sur les amines 

secondaires ou tertiaires présentes dans les aliments etc. Ces nitrosamines sont suspectées de 

participer à l'apparition de cancers digestifs chez l'homme [30]. D’autres études ont permis de 

constater une faiblesse du développement et de la reproduction chez les animaux à la suite de 

l’exposition à de très fortes doses de nitrites [31]. 
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I.4.3. Normes et recommandations 
 
Les règlements ou normes pour les valeurs admises varient d’un pays à l’autre et plusieurs régions 

n’offrent que des recommandations. L’union européenne et l’OMS (Organisation Mondiale de la 

Santé) ont proposé une valeur guide pour les nitrates de 50 mg. Lିଵ (équivalent à 11,3 mg. Lିଵ 

d’azote (N)) dans l’eau potable. Par contre la concentration maximale acceptable (CMA) des 

nitrates dans l’eau potable imposée par les États-Unis et par le Canada est de 44 mg. Lିଵ. Le 

Maroc dans un arrêté conjoint du ministre de l’équipement et du ministre chargé de 

l’aménagement du territoire, de l’urbanisme, de l’habitat et de l’environnement n° 1277-01 portant 

la fixation des normes de qualité des eaux superficielles utilisées pour la production de l’eau 

potable a fixé une valeur limite pour les ions nitrates de 50 mg/L. 

Les valeurs des nitrites admises dans les différents pays sont également indiquées dans le tableau 

(1) qui résume les normes et les recommandations pour le Maroc, l’union européenne, l’OMS, le 

Canada et les États-Unis [20,32]. 

Tableau 1 : Résumé des normes et recommandations relatives aux nitrates 

Agent 
chimique 

Maroc 

(Loi 10-95) 

Normes     
Européennes 

OMS 
Recommandations 

canadiennes 
Normes 

américaines 

Nitrates 
(mg/l)               

50 
50 50 44 44 

Nitrite (mg/l) 3 0,1 3 3,2 3,2 

 

II. Procédés d’élimination des nitrates 

    Actuellement, plusieurs technologies de dénitrifications des eaux sont disponibles. L'utilisation 

d'une méthode plutôt qu'une autre peut dépendre de plusieurs facteurs, tels que : le coût de 

traitement, la facilité de reproduction, la valeur ajoutée et le mode d'utilisation de l'eau obtenue et 

l'apparition ou non de produits secondaires nocifs. Toutes ces méthodes peuvent être réparties en 

deux  groupes :  

 Les procédés biologiques ; 

 Les procédés physico-chimiques. 
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II.1 Procédés biologiques de dénitrification 

  La dénitrification biologique repose sur l’utilisation de bactéries, essentiellement de la famille 

des Pseudomonas, qui utilisent les nitrates à la place de l’oxygène de l’air, et qui les transforment 

en azote gazeux. La dénitrification biologique utilise le principe de la réaction (5) déjà cité dans le 

paragraphe I.2 :   

NOଷ
ି → NOଶ

ି → NO → NଶO → Nଶ                           

 La dénitrification biologique peut être conduite par voie autotrophe et hétérotrophe, et les deux 

peuvent se dérouler dans des conditions anaérobies. Les bactéries hétérotrophes utilisent comme 

source de carbone et d'énergie un substrat carboné organique. Les bactéries autotrophes utilisent 

une source de carbone minérale et tirent leur énergie de l'oxydation d'un substrat inorganique, 

hydrogène ou soufre. 

II.1.1 Dénitrification hétérotrophe  

    La dénitrification hétérotrophe reste la réaction la plus utilisée parmi les procédés biologiques 

mis en œuvre à l'échelle industrielle [33]. C’est un processus respiratoire au cours duquel, en 

anaérobiose, des bactéries spécifiques utilisent les ions nitrates ou nitrites comme accepteurs 

finaux d'électrons, ce qui entraine la réduction de ces composés solubles dans l'eau en nitrogène 

volatile. Dans la dénitrification hétérotrophique, des composés carbonés organiques peuvent être 

utilisés par les bactéries dénitrifiantes comme sources de carbone et d'électrons. 

La réaction peut se schématiser ainsi : 

NOଷ
ି + prduits organiques 

ୠୟୡ୲é୰୧ୣୱ
ሱ⎯⎯⎯⎯⎯ሮ  Nଶ +  COଶ + HଶO + HCOଷ +  HOି     (6) 

II.1.2 Dénitrification autotrophe  

     Les bactéries du genre Paracoccus, Thiobacillus, Thiosphaera ainsi que d'autres peuvent 

réaliser la dénitrification autotrophe en utilisant l'hydrogène et divers composés soufrés réduits tels 

que : S°, Sଶି,  SଶOଷ
ଶି,   SସOଶ

ଶି, ou  SOଷ
ଶି comme source d'énergie et le dioxyde de carbone ou les 

bicarbonates comme sources de carbone [34].  

Bien que ces méthodes de dénitrification biologiques transforment les nitrates en un produit 

inoffensif, leur mise en œuvre est délicate et nécessite une maîtrise de tels processus ainsi qu’un 

contrôle et un suivi rigoureux et permanent des paramètres de fonctionnement. 
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II.2 Procédés  physicochimiques de dénitrification 

La caractéristique commune de ces procédés physico-chimiques est de ne pas décomposer  les 

nitrates, mais seulement de les extraire de l’eau. Ils se retrouveront donc d’une manière ou d’une 

autre sous forme de déchets. 

II.2.1 Dénitratation par échange d’ions 

Le procédé par échange d'ions nécessite le passage d'une eau nitratée à travers un lit de résines, 

comprenant des particules solides ou matrice, sur lesquelles sont fixées des groupements 

anioniques de bases fortes. Les contre-ions de ces groupements anioniques (ions chlorures ou 

bicarbonates) sont échangés aux ions nitrates en solution, jusqu'à saturation de la résine. La 

réaction peut se résumer de la façon suivante : 

4R − Cl +  {NOଷ
ି + SOସ

ଶି + HCOଷ
ି} → {R − NOଷ + 2R − SOସ + R − HCOଷ} + 4Clି            (7) 

L'échangeur d'ions possède une capacité limite de stockage sur son support (capacité d'échange) et 

doit être régulièrement régénéré, par une solution fortement concentrée d'ions choisis (chlorure de 

sodium ou de bicarbonate de sodium). 

La plupart des résines échangeuses d'ions sont utilisées en colonnes. Le procédé d'échange d'ions 

est, par essence, discontinu : une phase d'épuisement (ou de saturation) est suivie d'une phase de 

régénération des résines épuisées [35]. Cette régénération a pour équation : 

R − NOଷ + NaCl →  NaNOଷ + R − Cl                     (8)  

Par cette méthode, les nitrates sont donc déplacés mais pas éliminés et forment des saumures qui 

nécessitent par la suite un traitement. Pour l’instant, ces saumures sont soit [35] : 

 Rejetées dans une station d’épuration d’eaux usées ; 

 Délivrées à une industrie de fabrication d’engrais azotés. 

II.2.2 Osmose inverse 

Lorsque de l'eau pure (milieu hypotonique) et une solution saline (milieu hepertonique) sont 

introduites sur les côtés opposés d'une membrane semi-perméable dans un récipient ventilé, l'eau 

pure diffuse à travers la membrane et dilue la solution saline. A l'équilibre, le niveau de liquide du 

côté de l'eau saline de la membrane sera supérieur à celui du côté de l'eau douce; ce processus est 

connu sous le nom d'osmose et est illustré à la figure 3 [36].  
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En appliquant une pression sur l'eau saline, le processus d'écoulement à travers la membrane peut 

être inversé. Lorsque la pression appliquée sur la solution de sel est supérieure à la pression 

osmotique, de l’eau douce diffuse dans le sens opposé à travers la membrane et du solvant pur est 

extrait de la solution mélangée; ce processus est appelé osmose inverse [36].  

 L'osmose inverse est une technologie membranaire largement appliquée dans la désalinisation des 

eaux, la production d'eau potable et, très récemment, dans le traitement des eaux usées 

industrielles [36]. Le traitement est réalisé dans un système où l'eau brute s'écoule le long de la 

membrane de l'osmose inverse. L'eau traitée ou perméat, accompagnée d'une faible quantité d'ions 

nitrates et d'autres sels dissouts, passent à travers la membrane, tandis que le concentré de nitrate 

est retenu et évacué séparément. Shoeman et al. (2003) [37] ont pu démontrer que l'osmose 

inverse pouvait être très efficace quand appliquée à la dénitrification. Ils ont ainsi pu réduire la 

concentration en ions nitrates d'une eau de 42,5 mg/L à 0,9 mg/L, soit un rendement d'enlèvement 

de 98%. Pour arriver à de tels résultats, l'eau a d'abords subit un prétraitement à savoir la filtration 

sur sable, la filtration sur cartouches et addition d'acide sulfurique et d'antitartre.  

 

Figure 3 : Schémas représentatifs de l’osmose inverse pour l’élimination des sels dissous [36] 

II.3 Procédé d’adsorption 

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une très grande diversité de 

composés toxiques dans l’environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement de 

l'eau et de l'air. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer à leur surface des 
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molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une manière plus ou moins 

réversible. Les définitions et les mécanismes d’adsorption seront présentés en détail dans ce qui 

suit (IV - Généralités sur l’adsorption). 

III. Généralités sur les argiles  

III.1 Définition  de l’argile  

Le terme argile trouve son origine dans le mot grec « argilos » dérivé de « argos » qui signifie 

blanc, puis sa traduction en latin : « argilla ». Cette nomination par les anciens est semble-t-il due 

à la couleur du matériau utilisé en céramique [38]. 

L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diamètre des grains est 

inférieur à 2 micromètre (<2μm) qui représente les individus cristallins (phase minérale pure) 

appelés minéraux argileux responsable de ses propriétés tel que le gonflement, la plasticité et les 

propriétés d’adsorption. Mais dans les sols, ces particules élémentaires sont en général liées entre 

elles par des ciments de nature très diverse (carbonates, composés organiques, composés minéraux 

amorphes ou oxydes et hydroxyde de fer et d’aluminium, quartz felspaths) au sein d’agrégat de 

tailles beaucoup plus grandes [38]. 

Grâce à ces propriétés, les argiles sont très utilisées dans divers domaines d’application tels que, la 

fabrication de matériaux de construction, l’élaboration de matériaux polymères, le raffinage 

d'huile alimentaire, et aussi dans le domaine cosmétique et médecine. 

L’intérêt de l’étude des argiles par plusieurs chercheurs est justifié par leur grande présence dans 

la nature, des charges électriques apparaissent au niveau de leur surface et aussi par la capacité 

d'échange cationique et de la nature du cation compensateur. Ces dernières sont les éléments 

principaux responsables des mécanismes de l’hydratation, du gonflement, de la plasticité 

(malléable) et de la thixotropie [39]. 

III.2 Minéralogie des agriles 

III.2.1 Minéraux argileux 

La structure des minéraux argileux est constituée de quatre éléments principaux le silicium, 

l'aluminium, l'oxygène et l'ion hydroxyle OH, ces éléments sont associés pour former deux types 

de couches ; tétraèdres et octaèdres (Figure 4). La couche de tétraèdre, noté Te, est composé de 

tétraèdres d'atomes d'oxygène (O2-) autour de chaque atome de silicium (Si4+). Un tétraèdre est lié 

à un autre par le biais d'une liaison hautement covalente grâce au partage d'atomes d'oxygène, le 

cation tétraédrique Si4+, peut être substitué par Al3+ ou Fe3+ [40,41]. Celle d'octaèdre, noté Oc, est 
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formée par des atomes oxygènes et des groupements hydroxyles autour de chaque atome 

d'aluminium, les cations octaédriques sont généralement Al3+, Mg2+ ou Fe3+ [42]. 

 

Figure 4: Représentation de tétraèdre et d’octaèdre, ainsi que leur agencement en couches [43]. 

III.2.2 Structure cristalline des argiles 

L’argile désigne un matériau naturel à base de silicates et/ou d'aluminosilicates (parfois silicates 

de magnésium) hydratés de structure lamellaire [44]. Les différents groupes de minéraux argileux 

se différencient par l'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques représenté sur la 

figure (5). 

 

Figure 5 : Représentation schématique d’un feuillet d’argile 2:1 [45] 
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En général, la combinaison d’ions O2- et OH- avec des cations de tailles variables donne quatre 

niveaux d’organisation des minéraux argileux. En effet, les sommets des octaèdres occupent par 

O2- et OH- et les tétraèdres par O2-. Dans les cavités de ces deux unités élémentaires, on trouve des 

cations de tailles différentes comme ; Si4+, Al3+, Fe3+, Fe2+, Mg2+. Les tétraèdres sont liés aux 

octaèdres pour former des couches dont le nombre détermine l'épaisseur du feuillet avec une 

espace entre deux feuillets parallèles qui s’appelle distance inter-réticulaire ou espace interfoliaire. 

Lorsque les ions métalliques trivalents (Al3+, Fe3+) viennent se loger deux cavités sur trois de la 

couche octaédrique, la structure est appelée dioctaédrique. Si la totalité des cavités octaédriques 

est occupée par des ions métalliques bivalents (Fe2+, Mg2+), dans ce cas la structure est appelée 

trioctaédrique. Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches 

tétraédriques (Si4+→Al3+, Fe3+) et /ou octaédriques (Al3+→Mg2+, Fe2+, ou Mg2+→Li+). Ces 

substitutions entraînent un déficit de charge qui est compensé, à l’extérieur du feuillet, par des 

cations compensateurs [38-40]. 

L’empilement de plusieurs couches (tétraèdres et octaèdres) permet de classer les minéraux 

argileux selon l'épaisseur du feuillet, l’espace interfoliaire et la nature de cations compensateurs. 

III.3 Classification des minéraux argileux  

La classification des argiles et leur nomenclature dépendent de leur composition chimiques et de 

l’ordre structural. La classification adoptée par le comité de nomenclature de l’Association 

Internationale pour l’Etude des Argiles (AIPEA) [46], s’appuie sur les grandes données 

structurales. Ainsi, sur la seule base du mode d’agencement des tétraèdres et des octaèdres varie 

avec les données structurales. On distingue 4 grandes familles : 

- Les minéraux argileux dits 1:1 ou TeOc : Sont constitués d’un feuillet de couche 

tétraédrique et de couche octaédrique. Ils présentent une épaisseur d’environ 7 Å. C’est la 

famille des kaolinites. 

- Les minéraux argileux dits 2:1 ou TeOcTe : Sont constitués d’un feuillet de deux 

couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Ils présentent en fonction de l'espèce 

une taille d’environ 10 Å. C’est la famille des smectites. 

- Les minéraux argileux dits 2:1:1 ou TeOcTe:Oc : Le feuillet est constitué de deux 

feuillets tétraédriques encadrant une couche octaédrique, l'espace interfoliaire est rempli 

par un feuillet octaédrique. Ils présentent une épaisseur d’environ 14 Å. C’est la famille 

des chlorites. 
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- Minéraux interstratifiés : Les minéraux interstratifiés sont constitués par l’empilement, 

plus ou moins régulier, de feuillets de natures différentes. L’épaisseur du feuillet est 

variable, on distingue deux types : 

 Les minéraux interstratifiés ordonnés où les feuillets différents, A et B, alternent 

suivant une séquence régulière (par exemple ABABAB…ou AABBBAA…), 

 Les minéraux interstratifiés désordonnés où aucune loi ne régit l’alternance des 

feuillets (par exemple ABBB… ou BAABABB…, etc.). 

Les trois familles les plus connues et les plus importantes sont les kaolinites, les illites et les 

smectites. 

III.3.1 Kaolinites 

La kaolinite est appartient à la famille des minéraux argileux de type 1:1, qui constitue d’un 

arrangement successif de couches alternées de feuillets tétraédrique (Si) et octaédrique (Al). 

L’assemblage de deux feuillets forme une seule couche d'épaisseur d'environ 7 Å. Sa formule 

théorique est de composition Si2Al2O5(OH)4 par demi-maille [47]. Morphologiquement, la 

kaolinite se présente généralement sous la forme de plaquettes hexagonales constituées par des 

empilements de feuillets entre 100 et 300 feuillets. La faible capacité d’échange des kaolinites est 

due à des sites de surface amphotères. 

III.3.2 Illites  

Ce sont des minéraux argileux de type 2:1, composés d’une couche octaédrique intercalée entre 

deux couches tétraédriques avec une équidistance moléculaire est de l’ordre de 10 Å. Elle 

appartient au système monoclinique avec une faible capacité d'échange cationique (C.E.C.) située 

entre la kaolinite et la montmorillonite. Les feuillets possèdent une charge globale négative, plus 

élevée que celle des smectites, qui est compensée par des ions potassium. La différence 

fondamentale avec les smectites réside dans le fait que les ions compensateurs (potassium) ne sont 

que très faiblement échangeables. 

III.3.2 Smectites  

Il s’agit des minéraux argileux de type 2:1, constitués de l'empilement de deux couches 

tétraédriques encadrant par une couche octaédrique. Parmi les minéraux les plus connus de cette 

famille, on trouve la montmorillonite, l’hectorite et la saponite [48]. Ces minéraux argileux ont 

une capacité d’échange cationique élevée entre 85 et 160 milliéquivalents par 100 grammes 
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d'argile [49]. Des molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans l’espace interfoliaire et le 

degré d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté [50]. Cette possibilité de « gonflement » 

des espaces interfoliaires conduit à désigner ces argiles par le terme d’argiles gonflantes. Du point 

de vue de la texture et de la composition, les smectites sont généralement constituées de feuillets 

de grande extension latérale, associés, les uns aux autres en nombre très variable selon l’humidité 

et la nature du cation échangeable [48,50]. 

III.4 Propriétés des minéraux argileux  

III.4.1 L’hydratation et le gonflement 

Le phénomène de gonflement des minéraux argileux est  lié à l’augmentation de nombre de 

couches d’eaux de solvatation de cations de compensation dans l’espace interfoliaire. Le 

gonflement à un degré qui est fonction de la nature de l’argile, la nature des ions fixés sur l’argile, 

la molécule d’eau recèle en elle par trois possibilités de contracter les liaisons [51] : 

- Elle est un dipôle, alors elle peut établir des liaisons de caractères électrostatiques, 

- Les deux hydrogènes assurent la formation des liaisons d’hydrogènes, 

- Son atome d’oxygène possède deux paires d’électrons libres ce qui permet de former des 

liaisons de coordination. 

III.4.2 La capacité d’échange cationique 

Les substitutions isomorphiques peuvent concerner les couches tétraédriques (Si4+ remplacé par 

Al3+) et les couches octaédriques (Al3+ remplacé par Mg2+, Fe2+). 

Ces substitutions entrainent un déficit de charge positive et confèrent au feuillet une charge 

globale négative. La neutralisation de cette charge est assurée par des cations échangeables (Na+, 

K+, Ca2+ et Ba2+), localisés dans l’espace interfoliaire. Si maintenant des substitutions 

isomorphiques de Si4+ par Al3+ ont lieu au niveau de la couche tétraédrique, l'excès de charge 

négative est localisé beaucoup plus près des oxygènes de la surface, permettant la formation de 

complexes cette fois très forts avec des cations ou des molécules d'eau [52]. Cet échange est 

quantifié par une grandeur appelée capacité d’échange cationique (CEC). Elle est exprimée en 

milliéquivalent-gramme par 100 grammes d’argile [53]. 

III.4.3 La surface spécifique 

La surface spécifique est une mesure importante appliquée dans la caractérisation des matériaux 

poreux, elle désigne la surface totale par unité de masse, exprimée en m2/g. De nombreuses 

procédures physiques et chimiques se déroulent à la surface des solides. Les propriétés des 
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minéraux argileux sont principalement contrôlées par leur surface et pour cela, on peut distinguer 

[54] : 

- Les surfaces des plans extérieurs formant les bases des particules, ce sont les surfaces 

externes, 

- Les surfaces cumulées de tous les plans des feuillets, qui limitent les espaces interfoliaires, 

appelées surfaces internes, 

- Les surfaces qui marquent latéralement les limites des feuillets, ce sont les surfaces latérales. 

L’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement plus important et par 

conséquent un potentiel de gonflement plus élevé. Le tableau (2) présente les différentes valeurs 

de la surface spécifique des minéraux argileux les plus courants [55]. 

Tableau 2 : Surfaces spécifiques et C.E.C des minéraux argileux les plus courants [55]. 

Argiles Surface interne 

(m2/g) 

Surface externe 

(m2/g) 

Surface totale 

(m2/g) 

C.E.C. 

(milliéquivalent/100g 

Smectites 600-700 80 700-800 80-150 

Vermiculites 700 40-70 760 100-150 

Illites 20-55 80-120 100-175 10-40 

Kaolinites 0 10-30 10-30 5-15 

Chlorites - 100-175 100-175 10-40 

 

III.4.4 La densité de charge spécifique 

La densité de charge spécifique est le rapport entre la capacité d’échange cationique et la surface 

spécifique de la particule argileuse. On distingue deux types de charges [54,55] : 

- Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (Al3+ pour Si4+ dans 

la couche tétraédrique ; Mg2+ ou Fe2+ pour Al3+ dans la couche octaédrique), 

- Une charge de surface variable selon le pH du milieu lié aux réactions chimiques qui se 

produisent à la surface des minéraux. 

L’augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression de 

gonflement des matériaux argileux. Cette augmentation entraine l’attraction des ions, ce qui va 

provoquer donc une diminution de son épaisseur [55]. 
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IV. Généralités sur l’adsorption 

L’adsorption est le phénomène physique étudié dans ce travail, elle est considérée parmi les 

technologies de séparation les plus importantes. Elle sert à la séparation et la purification des gaz 

et des liquides dans des domaines très variés à savoir le sujet de cette thèse. Donc, il est nécessaire 

de rappeler la théorie voire le procédé de l’adsorption et les mécanismes physico-chimiques mises 

en jeu.  

IV.1. Généralités et définitions 

L'adsorption est un phénomène de surface par lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent 

sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins intenses. 

Le solide est généralement appelé substrat ou adsorbant. Les molécules adsorbées forment ce 

qu’on qualifie d’adsorbat.  

La nature des forces mises en jeu permet de distinguer deux types d’adsorption [56]: 

 L’adsorption physique ou physisorption est due à des forces de Van Der Waals, 

responsables des attractions moléculaires dans tous les gaz et de leur condensation sous 

forme de liquide ou de cristaux moléculaires. La formation d’un film physisorbé peut être 

comparée au phénomène de condensation d’une vapeur en liquide ; 

 L’adsorption chimique ou chimisorption entraîne un transfert d’électrons entre le solide et 

l’adsorbat. C’est une véritable réaction chimique. 

Les caractéristiques générales qui distinguent ces deux types sont les suivantes : 

Tableau 3 : Caractéristiques de l’adsorption physique et adsorption chimique [56] 

Adsorption Physique Adsorption Chimique 

Faible chaleur d’adsorption (< 2 ou 3 la chaleur 

latente d’évaporation) 

Forte chaleur d’adsorption (> 2 ou 3 la chaleur 

latente d’évaporation) 

Non spécifique Très spécifique 

Monocouche ou multicouche Monocouche seulement 

Pas de dissociation des espèces adsorbées 

Significative seulement à des  températures 

relativement basses 

Peut entraîner une dissociation Possible sur une 

large plage de température 

Rapide, non activé, réversible Activé, peut être lent et irréversible 

Pas de transfert d’électrons, bien qu’il   puisse 

y avoir polarisation de l’adsorbat 

Transfert d’électrons conduisant à la formation 

d’une liaison entre  l’adsorbat et la surface 
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IV.1.1 Description du mécanisme d’adsorption  

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 6  représente un matériau 

(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules 

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide [57]. 

 

Figure 6 : Domaines d’existence d’un soluté lors de l’adsorption sur un matériau microporeux [57]  

Avant son adsorption, le soluté  passe par plusieurs étapes [58] : 

 1- Diffusion de l’adsorbât de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface 

de l’adsorbant.  

2- Diffusion extragranulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide vers la 

surface des grains).  

3- Transfert intragranulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de la 

surface extérieure des graines vers les sites actifs). 

 4- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée 

comme immobile. 

IV.1.2 Classification et performances des adsorbants 

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant une 

surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intérêts pratiques [59]. 

Une large gamme d'adsorbants a été utilisée pour l'élimination des ions nitrate. Ces adsorbants 

peuvent être subdivisés en cinq grandes familles selon leur type et composition : charbons actifs, 

résidus agricoles, adsorbants polymériques, argiles et minéraux et adsorbants mésoporeux. 
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Figure 7 : Les différents types d'adsorbants utilisés en adsorption des ions nitrates [59]   

IV.2 Approche thermodynamique de Gibbs 

Qualitativement, l'adsorption est définie comme le phénomène superficiel qui se produit au niveau 

de la couche séparatrice de deux milieux de natures différentes. Afin de quantifier la quantité 

adsorbée, des modèles d'adsorption ont été envisagés. 

L’isotherme d’adsorption de Gibbs établit une relation générale entre la pression d’étalement (ou 

l’énergie) et la concentration de la phase adsorbée. Cependant, ni la pression d'étalement ni 

l'énergie ne peuvent faire l'objet de mesures expérimentales directes et, du point de vue pratique, 

nous nous intéressons donc davantage à la relation entre la concentration de phase adsorbée et la 

pression de vapeur à l'équilibre. Dans un système en phase vapeur à un composant, la 

concentration est déterminée par la température et la pression. De même, dans une phase adsorbée 

à un composant, la concentration est déterminée par la température et la pression d'étalement. Tout 

comme le système en phase vapeur peut être caractérisé par une équation d'état V (P, T), la phase 

adsorbée peut être caractérisée par une équation d'état dans la pression d'étalement [60].  
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La variation ou transformation d’un système s’accompagne d’une variation de l’énergie libre de 

Gibbs (∆G). Cette variation dépend de l’état initial et de l’état final. Dans le cas d’une réaction de 

molécules sur une surface, l’énergie de Gibbs est composée de deux termes, un terme enthalpie 

(∆H) qui exprime les énergies d’interaction entre les molécules et la surface adsorbante, et un 

terme entropique (∆S) qui exprime la modification et l’arrangement des molécules dans la phase 

liquide et sur la surface. L’importance relative des deux termes dépend du système adsorbat-

adsorbant envisagé. La faisabilité d’une réaction est définie par ∆G (kJ.mol-1), qui correspond à la 

variation d’enthalpie et autrement dit, la variation d’énergie à pression constante. Un système 

thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas. Pour qu’une 

réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que ∆G soit négatif [61].  

∆G =  ∆H −  T. ∆S < 0               (9) 

IV.3 Isothermes d'adsorption 

Une isotherme d'adsorption est la courbe reliant l'activité de l'adsorbat contenu dans une 

atmosphère donnée et connue à la quantité d'adsorbat adsorbée sur un solide en équilibre avec 

cette atmosphère. 

L'affinité de l'adsorbat pour un adsorbant est quantifiée à l'aide d'isothermes d'adsorption, qui sont 

utilisées pour décrire la quantité d'adsorbat qui peut être adsorbée sur un adsorbant à l'équilibre et 

à une température constante. Pour la plupart des applications dans le traitement de l'eau, la 

quantité d'adsorbat adsorbée est généralement une fonction de la concentration en phase aqueuse 

et cette relation est communément appelée une isotherme. Les isothermes d'adsorption sont 

effectuées en exposant une quantité connue d'adsorbant dans un volume fixe de liquide à diverses 

concentrations d'adsorbat [62].    

IV.3.1 Classification des isothermes d’adsorption en phase liquide 

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudier les mécanismes d'adsorption. Une isotherme 

d'adsorption décrit l'équilibre qui existe, à une température donnée, entre la concentration de 

soluté adsorbée et la concentration non adsorbée [63]. Quatre types d’isothermes, basés sur la 

forme, sont rencontrés (Figure 8) [64]. Le type d'isotherme S traduit souvent des interactions entre 

molécules adsorbées sur une surface. L'isotherme de classe L (Langmuir) est la plus commune et 

est identifiée par la formation d'une monocouche d'adsorbat sur la surface de l'adsorbant. La classe 

H (Haute affinité) décrit une très grande affinité du soluté pour l'adsorbant. Ce type d'adsorption 

est caractéristique de l'adsorption chimique. Finalement, dans la classe C, de tels systèmes 

montrent une première partie linéaire, indiquant un partage constant de l'adsorbat entre la solution 
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et le solide. De telles isothermes se produisent dans le cas où le solide est microporeux [64]. 

Cependant, la littérature montre que les auteurs portent moins d'attention sur le type d'isotherme  

obtenue, ils se concentrent plus sur le modèle mathématique qui traduit les résultats 

expérimentaux. 

 

Figure 8 : Différentes formes d'isothermes rencontrées en adsorption liquide-solide [64] 

S : Sigmoïde ; L : Langmuir ; H : Haute affinité ; C : Partition constante 

IV.3.2 Isothermes d’adsorption des corps purs 

Comme mentionné, une isotherme d'adsorption décrit la relation entre la quantité de soluté captée 

par l'adsorbant et la quantité de soluté encore dissoute dans le liquide, à l'équilibre. Les équations 

(modèles), souvent utilisées pour décrire des isothermes expérimentales ont été développées par 

Langmuir (Langmuir, 1916), Freundlich (Freundlich, 1906), Temkin (Temkin 1940), Frumkin 

(Frumkin, 1925), et Dubinin-Radushkévich (Dubinin, 1965 et Radushkévich, 1949).  

A- Modèles de Freundlich et Langmuir  

Elles peuvent être simulées par un modèle empirique (Freundlich, Equation (11), ou par un 

modèle théorique (Langmuir, Equation (13). Le modèle de Freundlich suggère que les molécules 

sont distribuées sur la surface selon la loi de Boltzmann et l'énergie de liaison décroît 

exponentiellement avec l’augmentation de la saturation de surface. Ce modèle est largement 

utilisé, bien qu'il soit empirique. Il donne une indication sur l'hétérogénéité de surface [65]. Le 

modèle de Langmuir suppose que: (1) l'adsorption se fait en monocouche, (2) l'adsorption est 

réversible, (3) chaque site ne peut adsorber qu'un ion et (4) il n'y a aucune interaction entre les 

ions qui s'adsorbent [66].  
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- Modèle de FREUNDLICH 

L’équation de Freundlich s’écrit sous la forme :  

qୣ =  k୊ × Cୣ
ଵ ୬ూ⁄                       (10) 

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit à l’équation :  

log qe = log K୤ +
ଵ

୬
log Cୣ             (11) 

Kf et n sont obtenues par le tracé de  log (qe) = f (log Ce), la courbe est une droite de pente (1/n) et 

d’ordonnée à l’origine (log Kf).  

Avec :  

qୣ : Capacité d’adsorption à l’équilibre (mmol/g) ; 
k୊ : Constante de Freundlich (dmଷ/g) ; 
n୊ : Exposant de Freundlich ; 
Cୣ : Concentration de la solution à l’équilibre (mmol/L).   
 

-  Modèle de LANGMUIR 

L’équation de Langmuir   s’écrit sous la forme :               

qୣ =
ୠ×୯ౣ× େ౛

ଵ ା( ୠ× େ౛)
                           (12) 

Par application des hypothèses de Langmuir on peut conclure que dans le cas d’une forte quantité 

de soluté adsorbée, le terme b.Ce devient largement supérieur à 1. Cela implique que q tend vers 

qm. 

Par ailleurs, la linéarisation de l’équation de Langmuir (13) devient : 

େୣ

୯
=

ଵ

୯ౣ.ୠ
+

େୣ

୯ౣ
                                     (13) 

D’après la droite (Ce/q) = f (Ce), on détermine la valeur de la capacité maximale de la 

monocouche qm et le paramètre de Langmuir b. 

Avec : 

q୫ : Capacité maximale d’adsorption (mmol/g) ; 
b : Constante de Langmuir  (dmଷ/g) ; 
 

- Modèle de Langmuir- Freundlich  

Il est possible également de combiner les deux équations (11 et 13), ce qui donne le modèle le 
Langmuir-Freundlich : 

qୣ =
୩ైూ×(୯ౣ× େ౛)౤ 

ଵ ା (୩ైూ× େ౛)౤
                  (14) 

 
k୐F : Constante de Langmuir- Freundlich  (mmol. dmିଷ) ;     
   n : Exposant de Langmuir- Freundlich. 
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B- Modèle de Temkin  

L'équation de Temkin suggère une diminution linéaire de l'énergie de sorption en même temps que 

le degré d'occupation des sites d'adsorption augmente. La chaleur d'adsorption de l'ensemble des 

molécules de la couche diminue linéairement avec sa couverture en raison des interactions 

adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de 

liaison, supérieure à certaines énergies maximales de liaison [67]. Le modèle de Temkin s'exprime 

comme suit :  

qୣ = BlnA + BlnCୣ                       (15) 
 

Où  B =
ୖ୘

୩ై
 , est lié à l'enthalpie de liaison, A est la constante d'équilibre de liaison.  

Le tracé de qୣ en fonction de lnCe, permet de déterminer les constantes de Temkin. 
 

C- Modèle de Frumkin  
 

Le modèle d'isotherme de Frumkin est donné par la relation :  
 

qୣ = n୘lnk୘ + n୘lnCୣ                (16) 
 
Où n୘ et k୘ sont les constantes de Frumkin. Elles sont déterminées en traçant qୣ en fonction de 
Cୣ. 
 

D- Modèle de Dubinin-Radushkévich (D-R)  

Radushkevich (Radushkevich, 1949) et Dubinin (Dubinin, 1965) ont rapporté que les 

caractéristiques de la courbe d'adsorption sont liées à la structure des pores de l'adsorbant. Les 

données expérimentales peuvent être appliquées au modèle (D-R) dans le cas où on veut faire la 

distinction entre adsorption physique et adsorption chimique [68].  

L'équation de (D-R) est donnée par :  
 

𝑙𝑛qୣ = lnq଴ − βε                (17) 
 
Où β est le coefficient d'activité lié à l'énergie d'adsorption, et ε  qui est le potentiel de Polanyi est 
donné par : 
 

ε = RT ln ቀ1 +
ଵ

େ౛
ቁ                            (18) 

 
Avec R = constante des gaz parfaits (kJ/mole /K) et T= température absolue en (K).  

La pente de la droite (ln qe en fonction de ε ) donne β (mole /J ) et l'ordonnée à l'origine permet de 

déterminer la capacité d'adsorption maximale qm (mg/g).  
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L'énergie moyenne d'adsorption est donnée par la relation : 𝐸 =  
ଵ

ඥିଶఉ
  Pour une valeur de E comprise 

entre 8 et 16 KJ/mole, le processus d'adsorption est de type échange d'ions; tandis qu'une valeur de E 

inférieure à 8 KJ/mole, traduit un processus d'adsorption physique [69].  

 
IV.4.  Cinétiques d'adsorption pour système discontinu 

 La cinétique d'adsorption traduit l'évolution du processus d'adsorption en fonction du temps. C'est 

un paramètre important pris en considération lors du choix d'un adsorbant [70]. Une adsorption 

rapide est recommandée pour les méthodes de traitement utilisant l'adsorption comme processus 

de purification [70]. Pour modéliser la cinétique d'adsorption des solutés sur une surface solide, 

plusieurs modèles décrivant la diffusion des solutés à la surface et dans les pores des particules ont 

été développés (modèle de diffusion de Film, modèle de diffusion intra-particulaire, modèle de 

diffusion extra-particulaire, modèle de diffusion de pores etc…) [71]. Cependant, dans le cas des 

nitrates, les modèles simplifiés tels que ceux de Pseudo-cinétique de premier ordre et Pseudo-

cinétique de deuxième ordre ont connu une grande popularité. Citons par exemple les travaux de 

Abbas et al. [72]; Ghadiri et al. [73]; Wang et al. [74]; Milmile et al.  [75]; Islam et al. [76] et Qili 

et al. [77].  

Cependant, Rudzinski et ses collègues et Ho et ses collègues  [78,79]  mentionnent que dans la 

plupart des cas, le modèle de Pseudo-cinétique de deuxième ordre donne une meilleure corrélation 

avec les résultats expérimentaux. Ils expliquent cet effet par le fait que la solution du modèle de 

Pseudo-cinétique de premier ordre donne des valeurs de qe approximatives. Ce qui pourrait dévier 

les résultats expérimentaux de ceux du modèle. 

A-  Modèle de Lagergren de pseudo-premier ordre 

Lagergren a montré que le taux d’adsorption du soluté sur l’adsorbant est basé sur la capacité 

d’adsorption et de suivi d’une équation du pseudo-premier ordre [80]. La forme non-linéaire de 

l’équation du pseudo premier ordre est donnée par l’équation (19) : 

dq୲

dt
= kଵ(qୣ − q୲)                            (19) 

Où qe et qt (mg/g) sont respectivement les quantités de soluté adsorbé à l’équilibre et à l’instant t, 

et k1 est la constante de vitesse en min-1. La loi de vitesse intégrée après l’application de la 

condition initiale q=0 à t=0 devient une équation linéaire donnée par l’équation (20): 

log(qୣ − q୲) = log qୣ −
kଵt

2,303
              (20) 
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B- Modèle de pseudo-second ordre 

Le modèle de pseudo-second ordre a été utilisé pour décrire la cinétique du processus 

d’adsorption, l’équation du modèle est de la forme : 

dq୲

dt
= kଶ(qୣ − q୲)²                               (21) 

Avec k2 (g/mg.min) est la constante cinétique du deuxième ordre de la réaction d’adsorption. 

Après intégration entre t=0 et t, où q=0 et q=qt, on obtient la forme  linéaire donnée par 

l’équation: 

t

q୲
=  

1

kଶqୣ
ଶ

 +
t

qୣ
                               (22) 

Les constantes peuvent être déterminées en traçant t/qt en fonction de t. 

V. Les différents types d’adsorbants testés pour l’enlèvement des ions nitrates 

 
Plusieurs chercheurs ont été intéressés à l’élimination des ions nitrate par l’adsorption sur 

différents types d’adsorbants comme les matériaux à base de carbone, les minéraux naturels, les 

déchets agricoles et  déchets industriels. 

V.1 Les adsorbants à base de carbone utilisés pour l’adsorption des ions nitrates  

Dans la bibliographie on trouve plusieurs travaux qui s’intéressent  aux matériaux à base de 

carbone (le charbon actif, le tissu de carbone, les nanotubes de carbone et le charbon bambou) 

comme adsorbants des ions nitrates :  

 Citons l’étude réalisée par Ohe et al  [81], ils ont utilisé comme adsorbant des ions nitrates 

le charbon de bambou à une température de 30°C, avec une concentration initiale en ion 

nitrate entre 5 et 200 mg/L et une charge en adsorbant de 1,25 g/L. Les tests d’adsorption 

ont été réalisé à pH entre 2 et 4 et pendant un temps de contact de 120 min. Ohe et all ont 

trouvé une capacité d’adsorption des ions nitrate par le charbon de bambou de 0,006448 

mg/g. 

 Mizuta et al  [82] ont testé aussi l’adsorption des ions nitrates sur le charbon de bambou en 

poudre, les tests d’adsorption ont été réalisé à une température de 10 °C avec une 

concentration initiale de 0 à 10 mg/L, pH entre 2 et 4 et pendant un temps de contact de 

120 min. Ils ont trouvé que l’isotherme d’adsorption suit le modèle de Langmuir et une 

capacité d’adsorption des ions nitrates de 1,25 mg/g supérieure à celle trouvé par Ohe et al. 
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 Afkhami et al [83] ont utilisé le tissu de carbone traité à l’acide sulfurique (HଶSOସ) pour 

l’adsorption des ions nitrates à une température de 25 °C avec une concentration initiale en 

ions nitrate de 5 à 200 mg/L à pH 7 et pendant un temps de contact de 201 min. Afkhami 

et al ont trouvé une capacité d’adsorption de 0,125 mg/g et l’isotherme d’adsorption décrit 

par le modèle de Langmuir ainsi que la cinétique d’adsorption suit le modèle de pseudo-

premier ordre. 

 En 2008, Khani et al [84] ont testé la capacité du charbon actif en poudre et les nanotubes 

de carbone pour l’adsorption des ions nitrates. Ils ont réalisé les tests d’adsorption à une 

température de 25°C pour une concentration des ions nitrates de 115 mg/L pendant un 

temps de contact de 60 min et un pH < 5. Khani et al ont trouvé une capacité d’adsorption 

de 0,62 mg/g pour le charbon actif et 1,55 mg/g pour les nanotubes de carbone. 

 Rezaee et al [85] ont utilisé le charbon actif de coquille d’amande imprégné à une 

température de 20°C avec une concentration initiale des ions nitrates de 10 à 50 mg/L, à 

pH= 6,2 et pendant un temps de contact de 120 min. Ils ont trouvé une capacité 

d’adsorption comprise entre 16 et 17 mg/g. 

 Bhatnagor et al [86] ont testé la capacité de charbon actif granulaire de noix de coco 

(CAG)  pour l’adsorption des ions nitrates à une température de 25 °C, et pH=5,5 avec une 

concentration initiale de 5 à 200 mg/L et une charge en adsorbant de 10g/L. Ils ont trouvé 

une capacité d’adsorption de 1,7 mg/g, ainsi que l’adsorption suit le modèle de pseudo-

cinétique contrôlé par la diffusion de pore et l’isotherme d’adsorption suit le modèle le 

Langmuir. 

 Démiral et al [87] ont utilisé comme adsorbant des ions nitrates le charbon actif de bagasse 

de betterave à sucre activé au ZnCl2(3/1) à une température de 45 °C pour une 

concentration initiale en ion nitrate de 100 mg/L à pH 3 et avec une charge en adsorbant de 

2 g/L. Démiral et al ont trouvé une capacité d’adsorption de 27,55 mg/g et que la cinétique 

d’adsorption suit le modèle de pseudo-seconde ordre et l’isotherme d’adsorption représenté 

par le modèle de Langmuir. 

V.2 Les minéraux naturels utilisés pour l’adsorption des ions nitrates  

Leurs existence à l’état naturels avec quantité importante et un coût moyennement faible par 

rapport à d’autres adsorbants, à encourager plusieurs chercheurs pour tester la capacité des 

minéraux naturels à fixer les ions nitrate, ils ont utilisé plusieurs minéraux argileux comme la 

sépiolite, la bentonite, la zéolite et d’autres : 
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 Öztürk et al [88] ont utilisé une charge de 4g/L de la sépiolite activée à l’acide 

chlorhydrique (HCl) à une température ambiante pour une concentration initiale d’ion 

nitrate de 100mg/L à pH 6 et pendant un temps de contact de 5 min. Ils ont trouvé une 

capacité d’adsorption de 38,16 mg/g et la réaction suit le modèle de cinétique de pseudo-

second ordre et l’isotherme d’adsorption représenté par le modèle de Freundlich. 

 Özcan el al [89] ont testé les capacités de la sépiolite à l’état brute à une température 

ambiante pour une concentration en ion nitrate de 100 mg/L à pH 6 et pendant un temps de 

contact de 5 min. Özcan et al ont trouvé une capacité d’adsorption de 0,025mg/g. 

 Xi et al [90] ont testé la Bentonite-Queensland modifiée au HDTMA à température 

ambiante pour une concentration de 100 mg/L et une charge en adsorbant de 5 g/L à pH= 

5,4 pendant un temps de contact de 17h. Ils ont trouvé une capacité d’adsorption entre 

12,83 et 14,76 mg/g. 

 Arora et al  [91] ont utilisé la Zéolite traitée au chitosane  pour le traitement d’une solution 

de concentration initiale en ion nitrate entre 10 et 3100 mg/L et une température entre 4 et 

10 °C pendant 72 h, le pH de milieu est 8,5 et la charge en adsorbant est 2g/L. Arora et all 

ont trouvé une capacité d’adsorption entre 0,0372 et 0,0418 mg/g. 

V.3 Les déchets agricoles utilisés pour l’adsorption des ions nitrates  
 
D’autre chercheurs ont testé le pouvoir des déchets agricoles pour l’adsorption des ions nitrates, 

comme la bagasse de canne à sucre, le résidu de blé, la pulpe de betterave etc…     

 Orlando et al [92] ont utilisé la bagasse de canne à sucre pour le traitement d’une solution 

de concentration initiale en ion nitrate entre 1 et 300 mg/L à une température de 30°C et 

pH= 5, avec une charge en adsorbant de 4 g/L pendant un temps de contact de 48h. Ils ont 

trouvé une capacité d’adsorption de 0,087 mg/g et l’isotherme d’adsorption suit le modèle 

de Langmuir. 

 Wang et al [93] ont testé les Résidus bruts de blé à une température de 23°C pour une 

concentration initiale en ion nitrate entre 50 et 500mg/L et une charge d’adsorbant de 4g/L 

à pH =6,8, pendant un temps de contact de 150 min. Ils ont trouvé une capacité 

d’adsorption de 0,0012 mg/g et que la cinétique et l’isotherme d’adsorption suivent 

respectivement  le modèle de second-ordre et le modèle de Freundlich. 

 Hassan et al [94] ont utilisé la pulpe de betterave sucrière chargée en Zr(IV) à une 

température de 23°C pour une concentration initiale en ion nitrate de 0 à 25 mg/L à 

pH=6,8 avec une charge en adsorbant de 20 g/L, pendant un temps de contact de 15 min. 
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Ils ont trouvé une capacité d’adsorption de 63 mg/g, la cinétique d’adsorption suit le 

pseudo premier-ordre et l’isotherme d’adsorption suit le modèle de Langmuir. 

 Karimi et al [95] ont testé les Résidus de betterave fonctionnalisés à une température de 

10°C pour une concentration initiale en ion nitrate de 100 mg/L et une charge en adsorbant 

de 1g/L pendant un temps de contact de 5 min. Ils ont trouvé une capacité d’adsorption de 

85,9 mg/g,  la cinétique suit le modèle de pseudo second-ordre et l’isotherme d’adsorption 

représenté par le modèle de Langmuir.   

V.4 Les déchets industriels utilisés pour l’adsorption des ions nitrates  
 
D’autres chercheurs ont s’intéressé à la réutilisation des déchets industriels pour l’adsorption des 

ions nitrates. 

 Namasivayan et al [96] ont utilisé comme adsorbant des ions nitrate le roseau chinois 

traité, à une température de 25°C pour une concentration initiale en ion nitrate de 10 à 40 

mg/L avec une charge en adsorbant de 4 g/L à pH =5 et pendant un temps de contact de 10 

min. Ils ont trouvé une capacité d’adsorption de 7,5 mg/g. 

 Chatterjee et al [97] ont testé les perles de chitosane à une température de 30°C pour une 

concentration initiale des ions nitrates de 25 à 1000 mg/L avec une charge en adsorbant de 

20 g/L à pH=5 pendant un temps de contact de 24h. Ils ont trouvé une capacité 

d’adsorption de 90,7 mg/g et l’isotherme d’adsorption  représenté par le modèle Langmuir. 

 Sociàs Viciana et al  [98] ont utilisé l’Hydrotalcite calcinée pour une concentration initiale 

des ions entre 12,7 à 236 mg/L à une température entre 25 et 40°C pendant un temps de 

contact de 24h à pH=5,4 pour une charge de 2g/L. Ils ont trouvé une capacité d’adsorption 

varie entre 61,7 à 147 mg/g. 

 Hosni et al [99] ont utilisé comme adsorbant des ions nitrates le Mg-Al-Hydrocalcite 

calcinée à une température de 21°C pour une concentration initiale de 0 à 1000mg/L à 

pH=8,5 pendant un temps de contact de 4h avec une charge en adsorbant de 4g/L. Ils ont 

trouvé une capacité d’adsorption entre 20  à 35 mg/g.  

Conclusion  

Ce chapitre nous a donné une aidée générale sur le phénomène d’adsorption, les processus et 

mécanismes à suivre pour qualifier un matériau comme adsorbant. Ainsi, les caractéristiques 

physico-chimiques et les propriétés minéralogiques des matériaux argileux.  
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Introduction 

Ce chapitre présente une étude de cas de la pollution des eaux souterrains par les nitrates. Le cas 

de la nappe phréatique R’mel qui se trouve ou Nord-Ouest du Maroc, dans une région connue par 

une forte activité agricole avec l’utilisation massive des engrais et des produits phytosanitaires. 

Dans ce chapitre nous avons essayé d’identifier les foyers de la pollution de la nappe R’mel et la 

qualité des eaux issues de cette nappe. 

I. Présentation géographique et climatologique de la zone Rmel 

I.1. Localisation géographique 

La nappe de Rmel est située dans le bassin du Bas-Loukkos juste au sud de la ville de Larache et a 

une superficie de 245 Km2 environ, s’étend sur une bande d’environ 20 Km le long de la côte 

atlantique. Ses limites naturelles sont constituées par les affleurements mio-pliocènes marneux au 

Nord et au Sud, par le talus quaternaire (dominant la plaine de Loukkos) et les oueds Smid El Ma 

et El Kihel à l’Est et au Nord-Est, par les cailloutis à ciment argileux de la nappe d’Oulad Ogbane 

au Sud-Est et par l’Océan Atlantique à l’Ouest. Elle se situe environ entre les points X = 424 à 

440Km et Y = 487 à 511Km en coordonnées Lambert (figure 9) [100]. 

I.2. Topographie  

Dans la majeure partie du plateau de Rmel, la cote topographique varie entre 30 et 50 m. Au 

niveau de la bordure de la plaine alluviale de l’oued Loukkos, cette cote devient inférieure à 10 m. 

Les altitudes dépassent 150 m au sommet des collines constituant la limite Sud du bassin 

hydrologique de l’oued Loukkos. 
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Figure 9 : Délimitation géographique de la nappe Rmel [100] 

I.3 Couverture végétale  

Le plateau de Rmel est recouvert essentiellement par les domaines suivants : 

- Forestier au Nord-Ouest, correspondant à la forêt du chêne liège ; 

- Agro-forestier au Nord, développé par l’Office Régional de Valorisation Agricole de 

Loukkos (ORMVAL) ; 

- Agricole sur le reste de l’étendue du plateau. 

Les principales cultures pratiquées dans le bassin sont : les agrumes, la canne à sucre et les 

cultures maraîchères [101]. 

I.4. Climatologie 

D’une manière générale, la plaine de Rmel s’inscrit dans un contexte climatique humide à 

subhumide sec marqué par l’influence adoucissante de l’Atlantique qui diminue vers l’Est où il 
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acquiert un caractère plus continental. Les moyennes des températures mensuelles oscillent entre 

12 et 25°C, les hauteurs d’eau précipitées oscillent entre 296 et 1238 mm/an autour d’une 

moyenne de 690 mm/an et avec un coefficient de variation de 0,34. Les années les plus sèches 

sont 1982/1983 et 1992/1993 enregistrant respectivement 380 mm et 358 mm et l’année la plus 

humide correspond à 1995/1996 avec 1238 mm [102]. 

I.5. Hydrologie 

La nappe Rmel est traversé à l’Est par les oueds Sakh-Sokh, Smid El Ma et El Kihel qui 

présentent un régime dépendant directement des fluctuations piézométriques de la nappe, étant 

donné que les formations perméables constituant le plateau sableux de Rmel favorisent 

l'infiltration des eaux de pluie par rapport au ruissellement (le coefficient de ruissellement est de 

l'ordre de 10% alors que celui de l’infiltration est de l'ordre de 37%) [103]. 

En effet, ces oueds drainent les eaux souterraines et possèdent un débit d'étiage soutenu par la 

nappe  et déversent leurs eaux dans l'oued Loukkos. 

I.5.1 Oued Sakh-Sokh 

La totalité des eaux qui sont véhiculés par l'oued Sakh-Sokh proviennent du drainage de la nappe 

Rmel. Le débit moyen interannuel enregistré par l’Agence de Bassin Hydraulique de Loukkos 

(ABHL) est de l’ordre de 130 l/s [104].  

I.5.2 Les Oueds Smid El Ma et El Kihel 

Constituant la limite Sud-Est de la nappe de Rmel, les oueds Smid El Ma et El Kihel drainent les 

eaux souterraines de la nappe de Rmel située sur sa rive gauche, et celles de la nappe d’Oulad 

Ougbane située sur sa rive droite. Les mesures des débits effectuées par l’ABHL indiquent un 

débit annuel de 150 l/s. L’oued Smid El Ma présente un débit de 90 l/s [104]. Les eaux de l’oued 

Smid El Ma font l'objet d'un captage pour l’AEP de la ville de Ksar El Kébir par la Régie 

Autonome de Distribution d’eau et d’électricité de Larache (RADEEL) avant leur abandonnement 

à cause des risques de pollution [105]. 
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Figure 10 : Répartition spatiale des points de Jaugeage de la nappe Rmel [104] 
 

I.6. Géologie 

La nappe de Rmel circule dans les formations gréso-sableuses et des sables dunaires fins du plio-

quaternaire sur un substratum constitué de marnes bleues du Miopliocéne. La structure est 

caractérisée par des ondulations orientées NW-SE faisant ressortir des cuvettes séparées par des 

anticlinaux sur le plan régional, la géologie de la nappe de Rmel est liée à celle du bassin du bas-

Loukkos. En effet à l'Ouest et au SO du bassin affleurent les formations plio-quaternaires du 

Rmel. Ces dernières occupent la partie occidentale d’une dépression d’origine tectonique [106]. 

Du haut en bas on distingue : 

Le Quaternaire ancien où la phase d’exhaussement généralisée modifie la sédimentation qui 

devient continental. La mer se retire vers le Nord-Ouest où continuent à se déposer des alternances 

de grès coquilliers et d’argiles bleues (Larache), tandis qu’à l’extrême Sud-Est, se déposent des 

cailloutis. Pendant le Quaternaire récent, des sables dunaires fins, généralement rouges viennent 

recouvrir la région d’une façon à peu près uniforme. Des phénomènes de grésification sont 

fréquents [106]. 



Chapitre II                                                                                                       Nitrate et Nappes Phréatiques  

  
    38 

 
  

 

 

Figure 11 : Carte géologique de la zone de Rmel [106] 
 

II. Identification des foyers de pollution  de la nappe Rmel 

Il est à rappeler qu’à l’échelle nationale, les nappes d’eau souterraine fortement minéralisées sont 

les nappes de Berrechid, Chaouia côtière, Beni Amir et Tafilalt. Par ailleurs, des teneurs élevées 

en nitrates ont été enregistrées au niveau des nappes de Temara, Meskala-Kourimate, Berrechid, 

Chaouia et celle de Rmel [107]. 
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Vu la croissance démographique qu’a connu la région de Larache et l’intensification des rejets 

générés par les différentes activités humaines ; les ressources hydriques ont souffert d’une 

dégradation très importante de leur qualité. Pour évaluer le degré de contamination des ressources 

en eau de la nappe et identifier les zones à risque, il est nécessaire d’identifier les foyers de 

pollution et de caractériser les flux polluants. Dans la bibliographie, nous avons trouvé trois 

grands types de pollutions au niveau de la nappe Rmel : 

- Pollution domestique (urbaine et rurale) ;  

- Pollution industrielle ; 

- Pollution agricole. 

Tableau 4 : Foyers de pollution dans l’aquifère de Rmel  

Catégorie Foyers de contamination 

Pollution domestique (urbaine et rurale) 
- Eaux usées  

- Décharges publiques (déchets solides) 

Pollution industrielle 
- Rejets industriels de conserverie 

- Sucrerie  

Pollution agricole - Engrais, pesticides, … 

 

II.1 Pollution domestique 

Des enquêtes sont réalisées dans la zone d’étude (périmètre de la nappe R’mel) pour collecter 

l’ensemble des données et informations permettant d’évaluer cette pollution. Les résultats de 

l’enquête ont permis de cerner la situation d’alimentation en eau potable, la situation 

d’assainissement liquide (et solide) ainsi que  le taux de raccordement et le niveau d’épuration. 

Le tableau 5 ci-dessous illustre la situation d’alimentation en eau potable et assainissement liquide 

dans la zone R’mel.  

La pollution domestique dans la nappe Rmel concerne une zone urbaine (une partie de la 

municipalité de Larache et centre de Laaouamra) et une zone rurale (les communes rurales de  

Laaoumra et Zouada). En effet, les localités rurales  ne disposant pas de réseau d’assainissement 

rejettent les eaux usées domestiques dans le milieu naturel. Le système d’assainissement adapté 

est le système individuel. Chaque habitat est doté d’une latrine et d’un puits perdu.  
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Tableau 5 : Situation de l’AEP et de l’assainissement liquide dans la zone Rmel [105] 

Province Cercle 
Commune / 
Municipalité 

Douar 
Type 

d'assainissement 
par douar 

Taux de raccordement à 
l'assainissement au niveau de la 

zone d'étude (%) 
Taux de 

branchement 
AEP (%) 

Type de Branchement AEP 

Réseau 
(%) 

Fosse 
(%) 

Puits/Autre 
(%) 

Borne 
Individuelle 

Borne 
Fontaine 

Autre 

LARACHE LOUKKOS 
LAAOUAMR

A 

Laaouamra (Centre) Réseau collectif 

4,16 0,00 95,83 

100,00 X 
  

Oulad Hammou Smid lma Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Mouaraa Tayra Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Zlaoula Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Oulad Laghmari Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Bargha Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Oulad Skhar Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Laaouamra Rmel 
Individuel 0,00 

  
Puits Individuel 

Coop Boujdour 

Lahraksa Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Laghouazi Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Lahchaycha Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Rhamna Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Lahyayda Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Laghdir Riah Individuel 0,00 
 

X 
 

Lahsasna Individuel 0,00 
 

X 
 

Oulad Hammou El Ghaba 
Individuel 0,00 

  
Puits Individuel 

Coop El Hagounia 

Dhiria Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Boucharen Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Laadara Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Lahyayda - Coop Al Qods Individuel 0,00 
 

X 
 

Lahyayda - Lahouala Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Coop Mgala Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Rhamna - Sakia Lhamra Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Coop Dakhla Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 
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Province Cercle 
Commune / 
Municipalité 

Douar 
Type 

d'assainissement 
par douar 

Taux de raccordement à 
l'assainissement au niveau de la 

zone d'étude (%) 
Taux de 

branchement 
AEP (%) 

Type de Branchement AEP 

Réseau 
(%) 

Fosse 
(%) 

Puits/Autre 
(%) 

Borne 
Individuelle 

Borne 
Fontaine 

Autre 

Coop Lwarqziz 

Coop Lwafa 

ZOUADA 

Diyab Individuel 

0,00 0,00 100,00 

0,00 
  

Puits Individuel 

Lamraouna Individuel 100,00 X 
  

Oulad Rafaa Individuel 40,23 X 
  

Labrakta Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

Oulad Lmamoun Individuel 100,00 X 
  

Oulad Bourbiaa Individuel 100,00 X 
  

Lmoujahidine Individuel 0,00 
  

Puits Individuel 

LARACHE Municipalité LARACHE Réseau collectif 92,00 
  

100 X 
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II.2 Déchets Solides 

L’activité humaine génère des résidus solides très chargés en contaminants. Ces résidus sans 

traitement sont à l’origine des lixiviats qui représentent une source de contamination considérable 

pour les ressources hydriques. La ville de Larache dispose d’une seule décharge non contrôlée 

d’une superficie de 4 ha, située au Nord-Ouest de l’aquifère de Rmel, à 5km de la ville de Larache 

et qui fonctionne depuis 1988. Cette décharge est édifiée sur un sol sableux et perméable et sans 

aucun conditionnement ni planification. La quantité et la nature des rejets sont variables. Les rejets 

domestiques présentent généralement un caractère diffus du à son épandage sur des grandes 

superficies. La qualité physico-chimique des lixiviats générés par ces rejets présente souvent de 

fortes concentrations en calcium, chlorures, nitrates, fer et cadmium entre autres [108]. Une 

enquête de terrain réalisée auprès des autorités et services concernés a permis de collecter toutes 

les informations pour évaluer les quantités des déchets produites et collectées au niveau de l’aire 

de l’étude ainsi que les volumes des lixiviats. Pour la partie rurale de la nappe, des dépôts 

sauvages sont constatés  avec une répartition sans aucune logique. 

Le tableau ci-après, donne un aperçu sur les taux de  production, collecte et traitement des déchets 

ménagers au niveau de la zone Rmel.  

Tableau 6 : Déchets solides au niveau de la zone Rmel (Taux de  production, collecte et 
traitement) [109] 

Province Cercle 
Commune / 
Municipalité 

Douar 

Déchets solides 

Production 
Kg/hab/j 

Taux de 
collecte 

% 
Traitement 

LARACHE LOUKKOS LAAOUAMRA 

Laaouamra (Centre) 

0,16 26 Dépôts sauvages 

Oulad Hammou Smid lma 

Mouaraa Tayra 

Zlaoula 

Oulad Laghmari 

Bargha 

Oulad Skhar 

Laaouamra Rmel 

Coop Boujdour 

Lahraksa 

Laghouazi 

Lahchaycha 

Rhamna 

Lahyayda 

Laghdir Riah 

Lahsasna 

Oulad Hammou El Ghaba 

Coop El Hagounia 

Dhiria 
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Province Cercle 
Commune / 
Municipalité 

Douar 

Déchets solides 

Production 
Kg/hab/j 

Taux de 
collecte 

% 
Traitement 

Boucharen 

Laadara 

Lahyayda - Coop Al Qods 

Lahyayda - Lahouala 

Coop Mgala 

Rhamna - Sakia Lhamra 

Coop Dakhla 

Coop Lwarqziz 

Coop Lwafa 

ZOUADA 

Diyab 

0,1 10 Dépôts sauvages 

Lamraouna 

Oulad Rafaa 

Labrakta 

Oulad Lmamoun 

Oulad Bourbiaa 

Lmoujahidine 

LARACHE Municipalité LARACHE 0,69 66 Décharge sauvage 

II.3 Pollution industrielle 

L’industrie joue un rôle important dans l’économie de la région par son apport à l’emploi, 

l’investissement et l’exportation. Les principales unités industrielles sont localisées à proximité 

des villes de Larache et Ksar Kébir. En absence d’une législation qui organise les effluant 

industriels, les rejets sans traitement préalable sont jetés directement dans le milieu naturel et 

provoquent des graves conséquences sur les ressources hydriques. Généralement, les systèmes 

d’épuration des rejets industriels dans la région n’accompagnent pas l’évolution de l’activité.  

Par ailleurs, la grande partie de la charge polluante industrielle au niveau de la nappe Rmel peut 

provenir essentiellement de sucrerie (Sunabel), des unités de conditionnement des légumes et 

fruits et des conserveries de poissons. Ces unités s’alimentent à partir de forages ou puits et sont 

toutes situées dans la commune de Laouamra au niveau de la province de Larache. 

II.4 Pollution agricole 

L’agriculture c’est l’un des secteurs les plus déterminants dans la vie économique du Maroc est 

particulièrement dans le bassin de Loukkos. Cette zone profite d’une situation géographique 

privilégiée et de ressources en eau et en sol considérables qui ont favorisé un développement 

agricole et agro-industriel remarquable.                     

Le périmètre du Loukkos, bien qu’il ne représente que 1.5 % de la superficie agricole utile 

nationale, contribue au niveau national, à hauteur de 15% de la production sucrière, 8% à la 
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production de produits laitiers, 6% de la production de viande, 2% à celle des céréales et 10% à 

celle du miel (ORMVAL) [110]. 

Les superficies agricoles couvrent environ 40 000 ha dans le Loukkos. Les cultures pratiquées 

dans ces périmètres sont dominées par les fruits rouges, les céréales et les cultures sucrières à 

l’intérieur des périmètres du Loukkos. Ces cultures emploient des quantités importantes d’engrais 

azotés et des pesticides qui risquent de contaminer les ressources en eau par voie de lessivage et de 

ruissellement. 

L’intensification culturale au niveau des secteurs irrigués dans le périmètre du Loukkos et 

particulièrement dans la plaine de Rmel à vocation maraîchère, pose le problème de la pollution 

diffuse, où la conjonction de plusieurs facteurs (climat, type de sol, profondeur de la nappe, qualité 

d’eau d’irrigation, intensité d’application des engrais et produits phytosanitaires) concourent à la 

dégradation de la qualité des eaux. 

Cette dégradation se manifesterait  généralement, et à titre non limitatif, par : 

- Le risque de pollution nitrique des eaux souterraines suite à l'emploi, parfois  non  raisonné 

d'engrais azotés; 

- Le risque de salinisation des eaux souterraines. 

Ces facteurs associés aux effets des rejets des unités agro-industrielles et urbaines et à des périodes 

de sécheresses prolongées, entraînent à moyen terme la dégradation de l’environnement, qui se 

manifesterait par : 

- Le risque de  la dégradation de la qualité des eaux  superficielles ; 

- L’eutrophisation des canaux d’irrigation ; 

- Le risque de  dégradation de la biodiversité des zones humides. 

III.  Qualité des eaux de la nappe Rmel 

III.1 Propriétés physico-chimique des eaux de la nappe Rmel   

Afin d’évaluer l’effet des sources de pollution cités précédemment sur la nappe phréatique R’mel, 

il est indispensable de déterminer la qualité physico-chimique et bactériologique des eaux de cette 

nappe. Dans ce contexte nous nous sommes inspirés des résultats trouvées par le bureau d’études 

Conseil Ingénierie et Développement (CID) lors d’une étude réalisée en 2014 au profil de 

l’Agence de Bassin Hydraulique de Loukkos (ABHL) [111]. 

L’analyse a concerné les paramètres suivants : pH, Température (T°C), Conductivité électrique 

(Cond µs/cm), Chlorures (Cl- mg/l), Ammonium (NH4
+ mg/l), Nitrates (NO3

- mg/l), Matières 

oxydables (MO mg/l) et Coliformes Fécaux (CF/100 ml). 
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Le tableau (9) ci-après  présente la liste des 25 points d’eau de contrôle avec leurs coordonnées 

Lambert. 

Tableau 7 : listes des points d’eau de contrôle [111] 

N° Point d’eau X (m) Y (m) 
1 L4 –KSIRISI – ENTREE DE LARACHE 438 210 511 075 

2 78/3 438 025 502 050 

3 1383/3 435 150 503 280 

4 L3 – DOUAR OULAD D’OUMRA 432 830 501 080 

5 1326/3 435 730 496 020 

6 1955/3 432 800 495 300 

7 L2 – DOUAR OULAD EL GHABA 434 500 499 200 

8 1379/3 431 350 503 000 

9 1415/3 433 750 499 990 

10 LARACHE - FORAGE MARJANE 432 210 507 200 

11 1536/3 427 520 502 200 

12 1965/3 - PUITS JELOUTE 428 660 498 030 

13 1964/3 428 150 497 750 

14 608/3 427 800 493 770 

15 1365/3 432 600 497 750 

16 1580/3 432 630 493 030 

17 1432/3 432 200 499 500 

18 1095/3 438 990 497 220 

19 83/3 436 775 500 175 

20 76/3 439 250 499 275 

21 FORAGE  DECHARGE DE LARACHE 340 250 508 150 

22 514/3 430 800 506 425 

23 1370/3 432 550 507 120 

24 1963/3 428 900 505 700 

25 419/3 432 350 504 075 
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Tableau 8 : Résultats des analyses des différents  points de la nappe Rmel [111] 

Point de contrôle 
pH T (eau) T (air) Conductivité Chlorures Nitrates MO NH4 Coliformes Fécaux Qualité 

globale  °C °C µS/cm mg/l mg/l mg/l mg/l NMIS09308-1 
L4 7,44 23.5 28.8 1100 124 1 0,28 0,496 <1 UFC / 100 ml  

78/3 6.98 21.6 28.6 1140 141 8 0,73 0,258 15 UFC / 100 ml  
1383/3 7,08 22.6 27.8 1160 139 6 0,34 0,222 2 UFC / 100 ml  

L3 7,41 21.6 27.7 1010 83 74 0,19 0,310 1,4. 102 UFC / 100 ml  
1326/3 6.94 23.2 28.0 1900 146 139 0,46 0,111 10 UFC / 100 ml  
1955/3 7,02 23.6 27.8 1980 151 145 0,29 0,151 -  

L2 6.98 22.4 28.0 2210 249 186 0,94 0,250 1,2. 102 UFC / 100 ml  
1379/3 6.98 21.8 27.8 717 82 99 0,24 0,077 <1 UFC / 100 ml  
1415/3 6.92 21.8 25.7 1100 94 88 0,29 0,290 <1UFC/100ml  

LARACHE- FORAGE MARJANE 7.44 21.6 27.0 636 58 34 0,80 0,079 <1UFC/100ml  
1536/3 7.20 22.7 27.7 1230 109 103 0,95 0,044 102 UFC / 100 ml  

1965/3 7.42 20.4 27.0 1240 109 95 0,55 0,044 2,5.103UFC/ 100ml  

1964/3 7.18 21.0 26.0 920 70 68 0,41 0,056 8 UFC / 100 ml  
608/3 6.92 22.0 26.7 811 52 44 0,14 0,050 50 UFC / 100 ml  

1365/3 7.06 22.9 26.3 1430 104 103 0,40 3,073 1,2. 102 UFC / 100 ml  
1580/3 7.16 22.5 26.1 1460 104 148 0,84 0,149 <1 UFC / 100 ml  
1432/3 7.16 20.5 25.4 1420 109 113 0,29 0,177 1,4. 102 UFC / 100 ml  

1095/3 7.02 23.0 25.2 331 21 11 0,39 0,389 102UFC/100ml  

83/3 7.34 21.6 25.3 309 21 15 0,29 0,048 2,5. 104 UFC / 100 ml  
76/3 6.72 21.5 25.3 593 38 0 0,27 0,026 3,6. 103 UFC / 100 ml  

FORAGE AMONT DE LA DECHARGE DE LARACHE 7.02 20.8 25.2 1010 84 114 0,13 0,022 <1UFC/100ml  
514/3 7.16 20.5 26.7 980 55 90 0,19 0,079 <1UFC/100ml  

1370/3 6.89 20.2 26.2 1340 143 55 0,36 0,056 <1UFC/100ml  
1963/3 7.06 22.5 26.1 1210 111 108 1,02 0,131 3,2. 103 UFC / 100 ml  
419/3 7.12 23.3 25.4 629 58 38 0,61 0,165 <1 UFC / 100 ml  

 

 Excellente Selon les normes  
 Bonne 

OMS et NM 
Loi 10.95 

 Moyenne 
 Mauvaise 
 Très mauvaise 
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III.2 Interprétations et conclusions  

D’après le tableau 10, en adoptant les données  analytiques des différents points d’eau 

considérés ; on peut conclure que la qualité des eaux dans la nappe de Rmel est majoritairement 

de mauvaise qualité, puisque 65% des points de contrôle montrent une médiocre à mauvaise 

qualité due principalement à la teneur en nitrates objet de cette étude : 

- La plaine de Rmel est un terrain sableux propice à la pratique de l’agriculture qui a 

besoin d’eau et d’azote pour augmenter ses rendements. Par ailleurs, la pollution des 

aquifères du bassin de LOUKKOS (surtout la nappe de Rmel) par les nitrates est 

généralement d’origine agricole. Elle résulte de l’application d’engrais sur tout son 

territoire. C’est une pollution diffuse, non localisée et donc difficilement identifiable et 

quantifiable. La plaine de Rmel est un véritable site de contamination par les nitrates des 

eaux souterraines. Les cultures industrielles y sont particulièrement développées ; elles 

reçoivent des apports importants de fertilisants industriels azotés. 

- Les nitrates en excès sur les sols sont principalement entraînés en profondeur par les 

pluies hivernales. En fonction de la nature du sous-sol, il met en moyenne 10 à 20 ans 

pour atteindre une nappe à 20 m de profondeur [112]. Ce qui montre que le problème est 

plus ancien qu’on le croit.  

- Malgré qu’elle puisse avoir une apparence claire et limpide et n’avoir aucune odeur ou 

saveur particulière, l’eau captée à partir de nappes peut contenir des éléments pouvant 

avoir des effets indésirables sur la santé, par exemple des microorganismes pathogènes 

(bactéries, virus ou protozoaires). Les bactéries proviennent essentiellement des matières 

fécales produites par les humains et les animaux.  

- L’eau souterraine, qui est généralement de meilleure qualité que l’eau de surface (lac, 

rivière) grâce à la capacité filtrante du sol, peut être vulnérable à la contamination et des 

précautions doivent être prises pour assurer en tout temps un approvisionnement en eau 

de bonne qualité. 

- Le risque potentiel de contamination de la nappe de Rmel par les différents foyers de 

pollution n’est pas négligeable. En effet, la texture sableuse des sols et l’importance de la 

recharge de la nappe par les précipitations et par le retour des eaux d’irrigation sont 

autant de facteurs qui favorisent le transfert de cette pollution vers la nappe, à partir de la 

surface 
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 Introduction  

Ce chapitre présente les techniques utilisées pour la caractérisation des adsorbants investigués. 

Ainsi, les méthodes et expériences mises en place afin  d’étudier le phénomène d’adsorption des 

ions nitrates sur ces matériaux. Trois matériaux argileux sont utilisés à l’état brut sans aucun 

traitement préalable. Deux proviennent de la région Nord-Est du Maroc : Un de couleur verdâtre 

appelé par la suite « Matériau A1 » et l’autre de couleur blanchâtre « Matériau A3 », le troisième 

est d’origine, région Chaouia Ourdigha, de couleur blanchâtre nommé « Matériau A2 ». Ces trois 

matériaux ont subi plusieurs caractérisations physico-chimiques : analyse par spectrométrie 

fluorescence X, analyse par diffraction des rayons X, analyse par spectrométrie infra-rouge à 

transformer de fourrier, analyse par microscopie à balayage, analyse granulométrique et mesure 

de la surface spécifique, afin de connaitre les compositions chimique et la structure cristalline de 

l’adsorbant étudié. 

I. Caractérisation de l’adsorbant 

 La caractérisation de l’adsorbant est une étape très importante, permet de comprendre les 

phénomènes de rétention et de transfert des polluants de la phase liquide vers une phase solide 

(adsorption).  La  connaissance des compositions de l’adsorbant explique leur comportement vis-

à-vis l’adsorbat étudié. En effet, diverses méthodes physicochimiques ont été employées dans le 

but d’assurer une caractérisation plus fine de l’adsorbant étudié. 

 I.1 Analyse par spectrométrie fluorescence X 

 La spectrométrie de fluorescence X est une méthode d'analyse chimique élémentaire utilisant 

une propriété physique de la matière, la fluorescence de rayons X. C’est une technique d’analyse 

élémentaire non destructive de l'échantillon qui permet de qualifier et quantifier les éléments 

chimiques présents dans un échantillon. Elle est utilisée pour l'analyse de la composition 

chimique des matériaux minéraux (céramiques, verres, pierres...). Les analyses ont été effectuées 

au service d’analyse de la cimenterie au Laboratoire de Lafarge-Holcim de Tétouan par un 

appareil (OXFORDMDX 1000). 

I.2 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

Cette analyse a permis l’identification de la structure cristalline de l’adsorbant. La diffraction des 

rayons X des composés réduits en poudre, dits "diffraction X sur poudre" est utilisée 

couramment pour la caractérisation des solides. La méthode consiste à soumettre le composé en 

poudre à un faisceau de rayons X monochromatique et à recueillir le spectre de diffraction qu'il  



Chapitre III                                                                                                                     Matériel et méthodes  

  
    50 

 
  

 

émet. De la valeur θhkl de chaque raie, on tire la distance inter-réticulaire de la famille de plans 

(hkl) correspondante (Relation de Bragg) [113]. L’appareil est équipé d’un détecteur à 

localisation (INEL CPS 120-Curved Position Sensitive Detector) au centre duquel est placé 

l’échantillon. Le porte-échantillon possède deux mouvements de rotation et un mouvement de 

translation. Le domaine angulaire balayé est compris entre 5 et 120° en 2Ө (angle d’incidence). 

Le temps de pose est de 20 min. La radiation Kα de cuivre de longueur d’onde 1,540598 A° 

utilisé, a été produit sous une tension de 40 KV et une intensité de 30 mA [114]. Les conditions 

de diffraction d’un rayonnement X par une famille de plans réticulaires sont définies par la loi de 

Bragg : 

nλ = 2d୦୩୪ sinƟ                        (23) 

Où : 

n : Nombre entier correspondant à l’ordre de la diffraction,   
λ : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm),  
dhkl : distance entre les plans réticulaires d’une même famille désignée conventionnellement par 
les indices de Miller h, k, l (Å),   
θ : Angle de diffraction (°). 
 
Le spectre de diffraction des rayons X d'un composé cristallisé a les caractéristiques suivantes :  

 La valeur des dhkl dépend des paramètres de la maille et du mode de réseau,  

 Les intensités des raies dépendent du contenu atomique de la maille (nature et positions 

des atomes). 

Cette analyse est effectuée à la cité de l'innovation de Fès par un appareil DRX : X’PERT PRO 

de Panalytical.  

I.3 Analyse par spectroscopie infrarouge à transformer de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge à transformer de fourrier est basée sur l’absorption d’un 

rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques de réaliser l’analyse des fonctions chimiques présentes 

dans les adsorbants [115].  

Le spectre électromagnétique est généralement divisé en diverses régions où l'on trouve les 

rayons γ, les rayons X, l'ultraviolet, le visible, l'infrarouge, les micro-ondes et les ondes 

radiofréquences. La bande spectrale d'infrarouge IR est subdivisée en trois régions : 

 Proche IR : 12500 cm-1 - 4000 cm-1  
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 Moyen IR : 4000 cm-1 - 400 cm-1 

  Lointain IR : inférieur à 400 cm-1 

Cette analyse est réalisée à la cité de l'innovation de Fès au moyen d’un spectrophotomètre à 

transformée de fourrier de type VERTEX 70.   

I.4 Mesure de la surface spécifique (BET) 

C'est une méthode d'analyse qui permet de déterminer la porosité et la surface des matériaux 

poudreux. La surface spécifique d’un matériau désigne sa superficie réelle par opposition à sa 

surface apparente. Elle représente la surface totale par unité de masse et est exprimée en m²/g. 

Le principe est basé sur une théorie d’adsorption isotherme en multicouches de gaz qui a été 

développée par Brunauer, Emmett, et Teller en 1938 [116]. La détermination expérimentale de la 

surface spécifique repose sur le principe d’adsorption d’azote à basse température (77 kelvin), à 

partir de la quantité d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées et de leurs possibilités 

d’arrangement, il est possible d’évaluer la surface sur laquelle les molécules d’adsorbat sont 

fixées en utilisant le modèle de calcul dit BET. Le calcul de surface spécifique se base sur le 

traitement analytique de l'isotherme d'adsorption déterminé expérimentalement ; il est ainsi 

possible de définir la quantité de gaz adsorbé en une monocouche complète, puis de calculer 

l'aire de cette couche, donc la surface spécifique de la poudre ou du solide [117].  

L'équation pour l'adsorption physique d'un gaz sur un solide -dite équation BET- est donnée par 

l’équation suivante : 

୔

[୚(୔ି୔బ)]
= ቂ

ଵ

(୚ౣେ)
ቃ + ቂ

(େିଵ)

(୚ౣେ)
ቃ ×

୔

୔బ
                      (24) 

Avec : 

 P : pression d’équilibre (KPa) ; 
 P0 : pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température de l’essai (KPa) ;  
V : volume de la vapeur adsorbé par gramme de solide à la pression p (L) ;  
Vm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide d’une 
monocouche moléculaire d’adsorbat (L).  
C : constante caractéristique du système gaz-solide étudié (sans dimension). 
 

L’équation BET permet de déterminer le volume adsorbé en monocouche Vm. Une fois ce 

volume connu, la surface spécifique de l’échantillon est obtenue par l’équation (25) : 

S୆୉୘ =
୚ౣ   ୒౗ ஢

ଶଶ.ସଵସ
              (25) 

Avec :  

SBET : surface totale de l’échantillon (m2.g-1) ;  
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𝒩a : nombre d’Avogadro (6,023.1023 mol-1) ;  
σ : surface occupée par une molécule d’adsorbat à 77 °K (m2) ; 
 Vm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide d’une 
monocouche moléculaire d’adsorbat (L). 
 
 La mesure de la surface spécifique a été réalisée au laboratoire de département Génie Civil et 

Environnemental, Mines de Douai, France, par un appareil AUTOSORB-1 system, utilise le 

principe de Brunauer-Emmett-Teller (BET).  

I.5 Analyse granulométrique par laser 

L’analyse granulométrique désigne l’opération permettant de mesurer la taille des grains présents 

dans un échantillon selon leurs caractéristiques (poids, taille…) pour comprendre leur nature.  

La granulométrie laser est une technique créée dans les années 1970. C’est une technique de 

choix pour mesurer des objets dont la taille est comprise approximativement entre 100 nm et 

1000 µm. Le granulométre laser permet de déterminer la distribution granulométrique d’objets 

dispersés au sens large (dispersion solide / air, solide / liquide ou liquide / liquide). En pratique 

elle permet de mesurer le diamètre en volume (Dv) de particules solides ou éventuellement de 

gouttelettes émulsionnées. La dispersion des échantillons est assurée par l’un des modules 

associés au banc laser, à savoir soit un module par voie liquide qui assure en continu l’agitation 

de l’émulsion ou de la suspension, soit le module par voie sèche qui permet la dispersion dans 

l’air de poudre sèche. Le mode de dispersion doit être adapté à la poudre à analyser afin de ne 

pas modifier la répartition granulométrique (en cassant les particules ou en provoquant leur 

agglomération) [118].  

Les résultats peuvent être rendus sous forme de nombreux paramètres calculés. Le rapport 

d’analyse par défaut mentionne : 

 L’ensemble de la distribution granulométrique, exprimée en volume (%) en fonction des 

classes de taille (Dv = diamètre d’une sphère équivalent à la particule) sur une échelle de 

0.02 µm à 2000 µm 

 Le Dv(10), Dv(50) et Dv(90) qui correspondent respectivement aux diamètres en dessous 

desquels se situe 10 ,50 et 90% du volume des particules. 

 Le Dv[4,3] correspond au diamètre moyen en volume. 

 Le span, défini comme [Dv(90) – Dv(10)] / Dv(50), donne une indication sur la largeur 

de la distribution granulométrique. 

 L’uniformité est une déviation par rapport à la médiane, donne également une indication 

sur la largeur de la distribution granulométrique. 
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 La surface spécifique, qui n’est ici pas une réelle mesure, mais plutôt une extrapolation 

basée sur le diamètre moyen et sur la masse volumique. 

Cette analyse a été effectuée au laboratoire de Département Génie Civil et Environnemental, 

Mines de Douai, France, par un granulométre laser de type Beckman Coulter LS 13 320 Particle 

Size Analyzer. 

I.6 Analyse par Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) est une technique basée sur le principe des 

interactions électrons-matière. Un faisceau d’électrons primaires frappe la surface de 

l’échantillon et crée, en réponse, des électrons secondaires qui seront détectés par l’appareil. La 

quantité d’électrons secondaires détectés est variable selon la planéité de de la surface d’objets, 

ce qui permet de construire des images de la topographie l’échantillon en trois dimensions 

[119].  

Cette analyse est effectuée à la cité de l'innovation de Fès par un Microscope Electronique à 

Balayage environnemental équipé d’une sonde EDAX, modèle QUANTA 200. Le Microscope 

Electronique à Balayage (MEB) est un microscope de nouvelle génération qui permet de 

travailler avec des échantillons hydratés dans des conditions d’humidité relative allant de 0% à 

100%.  

II. Adsorption des ions nitrates  

II.1 Dosage des ions nitrate par Spectrophotométrie Ultraviolet/Visible 

La technique de spectrophotométrie est basée sur la propriété de la matière, et plus 

particulièrement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs d'ondes du spectre UV-

visible. Elle permet de réaliser des dosages grâce à la loi de Beer-Lambert qui montre une 

relation de proportionnalité entre l'absorbance et la concentration [120]. Cette méthode est basée 

sur l'utilisation d'un spectrophotomètre qui détermine l'absorption d'une solution pour une 

longueur d'onde donnée ou pour une plage de longueurs d'ondes judicieusement choisie. 

II.1.1 Principe de la loi de Beer Lamber 

La loi de Beer-Lambert est une relation donnant la variation de l'intensité lumineuse en fonction 

de la distance parcourue dans un milieu transparent (généralement une solution mais peut aussi 

se faire sur des lames de verre). Cette loi signifié que si un faisceau de photon d'intensité initiale 

Io traverse une cuve de longueur l (généralement 1 cm) contenant une solution de concentration 

C (mol.L-1), l'intensité I une fois la cuve traversée aura comme valeur : 
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I =  I଴. exp (−klC)     (26) 

k est appelé le coefficient molaire d'absorption.  

Cette relation possède des domaines de validité. On peut dire qu’elle est vérifiée lorsque la 

solution est de concentration inférieure à 100 mmol.L-1 (C < 100 mmol.L-1) [121]. 

L'intensité lumineuse n'est pas toujours l'information la plus intéressante à traiter, c'est pourquoi 

on définit la transmission (T) souvent exprimée en pourcentage, telle que : 

T =
୍

୍బ
                                      (27) 

On rencontre aussi l'absorbance, unité utilisée en spectrophotométrie UV-visible, définie par : 

A = log ቀ
୍బ

୍
ቁ = −log T             (28) 

L'absorbance peut donc s'écrire sous la forme : 

A = log ቀ
୍బ

୍
ቁ = ε. l. C                   (29) 

Avec : 

 I0 : intensité du faisceau incident,  

I : intensité du faisceau émergeant de la solution, 

ε : le coefficient d’absorbance en L.mol-1. cm-1 ; 

l : la longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve généralement 1 cm) ; 

C: la concentration de la solution en mol.L-1.  

L’absorbance est proportionnelle à la concentration. La linéarité de la loi de Beer-Lambert est 

vérifié pour certain domaine de concentration appelé domaine de validité de la méthode, 

déterminé par le traçage de la courbe d’étalonnage A = f (C). 

II.1.2 Protocole de dosage des ions nitrate 

La solution synthétique de nitrate utilisée dans ce travail comme adsorbat est préparée à partir du 

nitrate de potassium anhydre (KNOଷ). Le dosage des ions nitrate fait appel à des méthodes 

relativement complexes avec une grande probabilité de présence de constituants interférents, de 

ce fait, la détermination de la concentration des ions nitrates est délicate [122]. Dans ce travail, 

nous avons utilisé la méthode spectrométrique. En présence de salicylate de sodium, les nitrates 
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donnent du paranitrosalicylate de sodium, coloré en jaune et susceptible d’un dosage 

spectrométrique.  

a-Mode opératoire   

Dissoudre avec précaution l’hydroxyde de sodium dans 800 mL d’eau distillée ; ajouter 60 g de 

Tartrate double de Sodium et Potassium. Après dissolution et refroidissement, transvaser la 

solution dans une fiole jaugée, ajuster le volume à 1 litre. Conserver cette solution dans un flacon 

de polyéthylène. Ensuite, préparer une solution mère étalon de nitrate à 443 mg/L par la 

dissolution de 722 mg de nitrate potassium anhydre dans 1000 mL d’eau distillée. Puis effectuer 

des dilutions jusqu’à l’obtention d’une solution de concentration de 100mg/L en ion nitrate. 

b- Courbe d’étalonnage 

Dans six  béchers de 80ml, préparé une série de solution dont les compositions ci-dessous : 

Tableau 9 : Compositions des solutions pour l’établissement de la courbe d’étalonnage 

N° du becher 0 1 2 3 4 5 

Solution mère [100 mg/l] 0 0,5 1 1,5 2 2,5 

Eau distillée 10 9,5 9 8,5 8 7,5 

[𝐍𝐎𝟑
ି] en (mg/L) 0 5 10 15 20 25 

 

Attendre 5 minutes, puis évaporer à sec au bain-marie ou dans une étuve portée à 75-80 °C (ne 

pas surchauffer ni chauffer trop longtemps). Ajouter 1 mL de solution de salicylate de sodium, 

mélanger puis évaporer. Laisser refroidir. Reprendre le résidu par 1 mL d’acide sulfurique 

concentré ayant soin de l’humecter complètement. Attendre 10 minutes, ajouter 15 mL d’eau 

déionisée puis 10 mL de solution d’hydroxyde de sodium qui développe la couleur jaune. 

Effectuer les lectures au spectrophotomètre UV-visible dans une longueur d’onde de 415 nm. 

Soustraire des unités d’absorbance lues pour les étalons, la valeur relevée pour le témoin. 

Construire la courbe d’étalonnage [123].  

Les analyses par spectroscopie UV-visible sont effectuées au sein du laboratoire d’analyse d’eau 

potable de la Régie Autonome de Distribution d’eau et d’Electricité de la ville de Larache 

(RADEEL)  à l’aide d’un spectrophotomètre PhotoLab 6600 UV-VIS. 
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II.2 Capacité d’adsorption  des ions nitrates 

Le choix d'un adsorbant repose sur sa capacité d'adsorption exprimée généralement en mg 

polluant/g adsorbant, elle-même reliée à la grandeur de la surface spécifique et au volume poreux 

total [124]. En effet, plus la surface spécifique et le volume poreux sont élevés, plus il y aura des 

sites spécifiques capables d’adsorber les nitrates. La capacité d'adsorption serait donc plus élevée 

et l'adsorbant serait considéré plus efficace.  

Pour étudier la capacité d’adsorption des ions nitrate sur les trois types des argiles étudiés, un 

volume de  20 mL  de solution contenant une concentration des ions nitrate  de 100 mg/L  est 

mis en contact, avec une quantité de 0,4 g  d’adsorbant dans un bécher de 80 mL, ce qui 

correspond à une charge initiale d’adsorbant de 20 g/L. Ensuite la solution légèrement agitée sur 

un agitateur magnétique (de type SI Analytics GmbH) de vitesse de 200 rpm à une température 

de 25°C et pendant un temps de contact  optimal. Ensuite, on procède à la filtration de la solution 

sur une membrane filtrante de 0.45µm. la concentration des ions nitrates est mesuré par un 

spectrophomètre photolab 6600.  

La concentration résiduelle de chaque échantillon, nous permis de déterminer la quantité des ions 

nitrate fixé par gramme d’adsorbant selon l’équation : 

q୲ =
(େబିେ౪)∗୚

୫
                                                 (30) 

Où : 

 qt: la quantité fixée de polluant en mg par gramme d’adsorbant, capacité d’adsorption, 

 Co et Ct : sont respectivement les concentrations initiale et instantanée du polluant (mg/L), 

 V : le volume de la solution (L), 

 m : la masse de l’adsorbant utilisé (g). 

On peut aussi évaluer la quantité adsorbé  par le rendement d’adsorption donné par la relation : 

R (%) =
(େబିେ౪)

େబ
                                                   (31) 

Où : 

R (%) : le rendement d’adsorption, 

Co et Ct : sont respectivement les concentrations initiale et à l’instant t des nitrates (mg/l). 
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III. Etude de l’équilibre et la cinétique d’adsorption des ions nitrates 

III.1 Cinétique d’adsorption des ions nitrates 

III.1.1 Modèle de pseudo-premier ordre 

 Au but de la détermination de la cinétique d’adsorption, une solution de nitrate d’ammonium de 

concentration bien déterminée est met en contact avec une charge d’adsorbant de 20g/L, en 

variant le temps de contact t.  

La courbe de la cinétique d’adsorption des ions nitrate est trouvé par le tracé de la capacité 

d’adsorption qt en fonction du temps t, selon l’équation (20) du modèle de pseudo-premier ordre 

(modèle de Lagergren) précité dans le chapitre I : 

 log(qୣ − q୲) = log qୣ −
୩భ୲

ଶ,ଷ଴ଷ
                 (20) 

III.1.2 Modèle de pseudo-second ordre 

On utilisant les mêmes conditions d’expériences du pseudo-premier ordre, le modèle de pseudo-

second ordre est vérifié  en traçant t/qt en fonction du temps t selon l’équation (22) :  

୲

୯౪
=  

ଵ

୩మ୯౛
మ  +

୲

୯౛
                              (22) 

III.2 Isothermes d’adsorption des ions nitrates   

III.2.1 Modèle de FREUNDLICH 

Au but de la détermination des constantes de modèle de Freundlich, une solution de nitrate 

d’ammonium de concentration bien déterminée est met en contact avec une charge d’adsorbant 

de 20g/L pendant un temps de contact de 120 minutes et à une température de 25°C. 

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit à l’équation 

(précité dans le chapitre I) :  

log qe = log K୤ +
ଵ

୬
log Cୣ           (11) 

Kf et n sont obtenues on traçons  log (qe) = f ( log Ce), la courbe est une droite de pente (1/n) et 

d’ordonnée à l’origine (log Kf).  

III.2.2 Modèle de LANGMUIR 

Le modèle de Langmuir est vérifié en traçant la droite (Ce/q) = f (Ce), de la forme linéaire de 

l’équation de Langmuir (équation 13), on détermine la valeur de la capacité maximale de la 

monocouche qm et le paramètre de Langmuir b. 

େୣ

୯
=

ଵ

୯ౣ .ୠ
+

େୣ

୯ౣ
                       (13) 
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IV. Etude de l’effet des paramètres opératoires sur l’adsorption des ions nitrate 

IV.1 Tests d'adsorption 

Les tests d'adsorption ont été effectués en mode batch dans des béchers contenant 20 mL de la 

solution à traiter, montés sur une plateforme agitatrice thermo-régulée. Une solution de nitrate de 

potassium (KNO3) a été utilisée comme source d'ions nitrate dans les conditions de travail 

suivantes : la concentration initiale en NOଷ
ି varie de 50 à 200 mg/L, la charge en adsorbant varie 

de 5 à 40 g/L, la température constante de 25°C et le pH de 2 à 9, avec un temps de contact 

optimal déterminé à 120 min et une vitesse d'agitation de 200 rpm. Enfin, les solutions ont été 

filtrées et le filtrat a été récupéré pour analyse. Les tests d'adsorption ont été dupliqués et 

analysés trois fois. 

 
IV.2 Détermination de temps de contact optimal 

La détermination du temps de contact optimal de l’adsorption des ions nitrate sur l’adsorbant 

étudié est fait par le suivi de la capacité d’adsorption qe (mg/g) en fonction du temps t (h), d’une 

solution des ions nitrate de concentration 100 mg/L sur une charge en adsorbant « A1 » de 

20g/L. En cours de réaction, on a effectué des prélèvements sporadiques d'échantillons de 

solution de nitrate aux temps (t) = 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 et 300 minutes, sur 

lesquels, nous avons déterminé les concentrations résiduelles en ions nitrate, pour ensuite 

calculer les capacités d'adsorption correspondantes.  

IV.3  Effet des caractéristiques de l’adsorbant  

Afin d’étudier l’effet des caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques des argiles sur le 

processus d’adsorption des ions nitrate, nous avons utilisé les trois types d’argiles « A1 », « A2 » 

et « A3 » de caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques différentes. 

IV.4  Effet de la charge en adsorbant 

L’effet de la charge en adsorbant sur la rétention des ions nitrate a été étudié pour les valeurs de 

5, 10, 20, et 40 g/L d’adsorbant « A1 » en gardant fixe les autres paramètres (temps de contact, 

température, vitesse d’agitation de 200 rpm, et la concentration initiale en nitrate est de 100 

mg/L).  
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IV.5 Effet de la concentration initiale des ions nitrate 

Pour l’évaluation de l'effet de la concentration initiale des ions nitrate sur le processus 

d'adsorption, des concentrations variables de l'ordre de 50,100, 150 et 200 mg/L de NOଷ
ି avec 

une charge en adsorbant de 20 g/L d’Argile « A1 » à température ambiante sous agitation de 200 

rpm pendant 120 min ont été utilisées. 

IV.6 Effet du pH  

L'étude de l'effet du pH sur l'adsorption des ions nitrate a été réalisée en variant le pH de 2 à 9 

avec une concentration initiale en ions NOଷ
ି fixée à 100 mg/L et une charge en adsorbant « A1 » 

de 20 g/L à la température ambiante. Le pH initial des solutions a été mesuré par un pH-mètre et 

ajusté aux valeurs désirées à l'aide des solutions de HCl et NaOH 0,01N. 

IV.7 Effet de la granulométrie de l’adsorbant 

L’effet de la granulométrie est étudié par l’utilisation de l’adsorbant « A1 » de granulométrie : 

d<100μm  et   200μm <d<400μm  et d>400μm. 

 

Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons présenté les techniques expérimentales utilisés pour la 

caractérisation physico-chimique et minéralogique des adsorbants investigués. Les méthodes et 

expériences mises en place pour l’étude de l’équilibre et la cinétique d’adsorption des ions 

nitrates. Ainsi que, la détermination de l’effet des paramètres : temps de contact, concentration 

initiale des ions nitrates, pH, charge et granulométrie de l’adsorbant sur le phénomène 

d’adsorption. 
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Introduction  

Ce chapitre présent les résultats des caractérisations physico-chimiques et minéralogiques des 

adsorbants utilisés, par les méthodes : la spectrométrie fluorescence X, la diffraction des rayons 

X, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, la granulométrique, la surface spécifique 

et la microscopie électronique à balayage. L’objectif est de connaître les compositions chimiques 

et la structure minéralogique des argiles étudiées, afin d’évaluer leurs effets sur le processus 

d’adsorption des ions nitrate. Nous avons procédé à la caractérisation des trois types de 

matériaux susmentionnés: « Matériau A1 », «Matériau A2 » et « Matériau A3 ». 

I. Caractérisation des matériaux argileux  

I.1 Analyse chimique par la spectrométrie fluorescence X 

L’analyse des compositions chimique des matériaux argileux étudiées par la méthode de 

spectrométrie fluorescence X, nous a permis de déterminer les constituants des matériaux 

argileux en oxydes dont les teneurs sont évaluées en termes de pourcentage massique. Le 

Tableau (10) montre les résultats d’analyse de la composition chimique des trois matériaux 

argileux étudiés.  

Tableau 10: Compositions chimiques des matériaux « A1 », « A2 » et « A3 » par la 

spectrophotométrie de fluorescence X 

Echantillon SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O3 Na2O PF=%CO2 

 A1 73,29 9,29 4,04 3,51 1,14 0,037 1,17 0,48 6,04 

 A2 47,74 36,21 1,31 0,24 0,61 0,03 1,96 0 12,25 

 A3 31,13 3,10 0,68 32,57 0,88 0,11 0,95 0,00 29,45 

 

Les résultats obtenus par l’analyse chimique par la spectrométrie fluorescence X des matériaux 

argileux bruts montrent que, la silice et l’alumine sont les éléments majeurs dans les deux 

échantillons « Matériau A1 » et « Matériau A2 ». Les rapports massiques SiO2/Al2O3 sont de 4.24 

pour le matériau « A1 » et 1.31 pour le matériau « A2 ». Ces valeurs élevées suggèrent la 

présence d’une quantité importante de silice libre (Quartz) dans chaque échantillon. La valeur de 

perte au feu (PF) du matériau « A2 » est de 12.25%. Cette valeur n’est pas très éloignée de celle 

de la kaolinite 13.9 % [125]. Pour le matériau « A3 », le rapport massique SiO2/Al2O3 est égal à 

10.04, la teneur en oxyde de calcium (32.57 %), cette forte teneur est due à la présence de 

carbonate de calcium CaCO3, ce qui justifie un pourcentage élevé de perte au feu (29.45%).   

Les résultats de la composition chimique obtenus de l’échantillon « A3» se rapprochent à celle de 

l’argile illite de Dazkiri (Afyon/Turquie), étudiée par Duygu Ozdes et al [126]. Également la 

composition chimique du matériau « A1 » de la région Nord-Est du Maroc est très proche à celle 
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de l’argile naturelle de Itajuba, (Minas Gerais/ Brazil) trouvée par Lidiany Mendonça Zacaroni et 

al [127] et celle de l’argile (A) de Tétouan, Maroc étudié par Yassine Bentahar et al [128]. Alors 

que la composition chimique de l’échantillon « A2 » se rapproche de celle du Kaolinite étudiée 

en France par Omar Ajouyed et al [129]. 

I.2 Analyse par diffraction des rayons X 

Une analyse minéralogique des trois échantillons d’argile a été réalisée par diffraction des rayons 

X (DRX) sur poudre à l’aide d’un diffractomètre X’PERT PRO de Panalytica, dans le but 

d’identifier les principaux minéraux argileux. Le rayonnement monochromatique convergent 

utilisé a une longueur d'onde de λ=0,154056 (Kα (Cu)). 

La comparaison de ces différents diffractogrammes avec l’analyse élémentaire permet d’obtenir 

des informations sur la phase cristalline des matériaux argileux. 

Le diffractogramme de l’échantillon « A1 » (figure 12) montre que ce matériau est composé en 

majorité du Quartz avec des pics situés à 2θ-angles (°)=20.85, 26.77, 36.55, 39.47, 42.44, 45.77, 

50.13, 59.94 et 68.33, cela confirme les résultats de l’analyse chimique par spectrométrie 

fluorescence X qui montre des proportions élevées de SiO2 (Quartz). Ainsi, le diffractogramme 

monte une raie caractéristique de la Smectite située à 2θ =8.86°. 

 

Figure 12: Spectre DRX du matériau « A1 » de la région Nord-Est du Maroc 

 

Le spectre DRX du matériau « A2 » présenté sur la figure 13 révèle la présence des minéraux 

argileux et de phases cristallines sous forme d’Illite, Kaolinite, Quartz et de Lepidocrocite avec : 

La kaolinite [Si2O5Al2(OH)4] dont les raies sont observées à : 

 2θ=12.35° ; d = 7.16 Å,  

 2θ =24.86° ; d = 3.58 Å,  
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 2θ= 45.41° ; d = 1.99 Å  

 2θ=51.01° ; d = 1.79 Å. 

L’illite (Kx+y [(Si4-xAlx)O10(Al2-yFeଢ଼
୍୍) (OH)2] avec les raies à : 

 2θ=8.84° ; d = 10.00 Å 

  2θ=17.74° ; d = 4.99 Å. 

Le quartz (SiO2), raie à : 

 2θ=26.71° ; d = 3.33 Å. 

La lepidocrocite [ɤ-FeO(OH)] dont la raie est à : 

 2θ =37.69° ; d = 2.38 Å. 

Le diffractogramme de rayons X montre que la fraction argileuse est constituée majoritairement 

de kaolinite. L’illite, le quartz et la lepidocrocite sont dans de faibles proportions. 

 

Figure 13 : Spectre DRX du matériau « Argile A2 » de la région Chaouia-Ouardigha du Maroc 

 

Le dépouillement de diffractogramme obtenu pour l’échantillon « A3 » (Figure 14) montre que 

ce matériau est constitué du quartz (SiO2) et de la calcite (CaCO3) conformément à l’analyse 

chimique par fluorescence X, ainsi qu’une très faible teneur en autre minéraux argileux. 
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Figure 14 : Spectre DRX du matériau « A3 » de la région Nord-Est du Maroc 

 

I.3 Analyse par spectroscopie infrarouge à transformer de Fourier (IRTF) 

 

L’analyse par spectroscopie IR permet d'identifier des bandes d’absorption correspondant aux 

différentes vibrations des liaisons caractéristiques des phases déjà détectées par DRX : 

1- Le spectre IRTF du matériau « A1 » (figure 15) a montré plusieurs bandes d'absorption : 

- Le pic à 3606 cm-1 attribué à la bande de vibration du groupe hydroxyle ; 

- Les bandes larges situées à 3397 et 1636 cm-1 sont attribuables à la déformation axiale et 

angulaire des molécules d’eau adsorbées entre les feuillets [130] ; 

-  Les bandes centrées à 797 et 1442 cm-1 correspondent à l’étirement des vibrations de Si-

O dans SiO2 et de CO3 respectivement ; 

-  La  bande à 508 cm-1
 est probablement attribuée aux vibrations des liaisons Si-O-Si du 

quartz ; 

-  Les bandes de vibration situent à 692 et 909 cm-1 sont assignées aux déformations de Si-

O-Al et Al-OH, respectivement. 
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Figure 15 : Spectre IR à transformer de Fourier du matériau « A1 » de la région Nord-Est du 

Maroc 

2- L’examen du spectre IR du matériau « A2 » (Figure 16), font apparaître des bandes 

d'absorption et selon les données bibliographiques [131-132], on peut tirer les interprétations 

suivantes :  

- Les bandes à 3686 et 3619 cm-1 sont attribuables à la vibration de la liaison O-H des 

groupements hydroxyles ; 

-  La bande à 1114 cm-1 correspond à la vibration de la liaison Si-O ; 

-  Les bandes à 997 et 1024 cm-1
 sont respectivement attribuables aux vibrations 

d’élongations symétriques et asymétriques de la liaison Si-O-Si ; 

-  La vibration à 909 cm-1est attribuable à la déformation de la liaison Al-OH ; 

-  Les bandes à 788 et 749 cm-1 correspondent aux différents modes de vibration de la 

liaison Si-O-AlIV (où Al est tétra-coordonné) ; 

- La bande à 642 cm-1 est attribuable à la vibration de la liaison Si-O-Si ; 

-  Les vibrations à 523 et à 455 cm-1
 attribuables respectivement aux déformations des 

liaisons Si-O-AlVI (où Al est hexa-coordonné) et Si-O-Si. 
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Figure 16 : Spectre IR à transformer de Fourier du matériau « A2 » de la région Chaouia-

Ouardigha du Maroc 

3- Le spectre IR du matériau « A3 » (figure 17) a montré : 

- Deux bandes de vibration d’élongation C-O intenses et bien résolus à (1405 cm-1, 871 

cm-1) et une bande C-O moins intense à 712 cm-1 caractéristiques de la calcite.  

- Le quartz observé en DRX est traduit par l’épaulement observé à 1010 cm-1 (vibrations 

d’élongation de Si-O) et par la bande à 469 cm-1 attribuée à vibration d’élongation de Si-

O-Si.  

Les valeurs des positions de bandes d'absorption sont en bon agrément avec celles rapportées de 

la littérature [133-134]. 

 

Figure 17 : Spectre IR à transformer de Fourier du matériau « A3 » de la région Nord-Est du 

Maroc 
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Le tableau ci-dessous présente les résultats d’analyse infrarouge par transformée de Fourier pour 

les trois matériaux argileux. 

Tableau 11 : Les différentes bandes de vibration par IRTF des matériaux étudiés « A1 », « A2 » 

et « A3 » 

Adsorbant Bandes de 

vibration en 

cm-1 

Attribution 

Matériau 

A1 

3606 Vibration du groupe hydroxyle 

3397-1636 Déformation axiale et angulaire des molécules d’eau 

1442 Étirement des vibrations CO3 

909 Déformations de Al-OH 

797 Étirement des vibrations de Si-O 

692 Déformations de Si-O-Al 

508 Vibrations des liaisons Si-O-Si 

Matériau 

A2 

3686-3619 Vibration de la liaison O-H 

1114 Vibration de la liaison Si-O 

1024 Vibrations d’élongations asymétriques de la liaison Si-O-Si 

997 Vibrations d’élongations symétriques de la liaison Si-O-Si 

909 Déformation de la liaison Al-OH 

788-749 Différents modes de vibration de la liaison Si-O-AlIV 

642 Vibration de la liaison Si-O-Si 

523 Déformations des liaisons Si-O-AlVI 

455 Déformations des liaisons Si-O-Si 

Matériau 

A3 

1405-871-712 Vibration d’élongation C-O 

1010 Vibrations d’élongation de Si-O  

469 Vibration d’élongation de Si-O-Si 

 

I.4 Mesure de la surface spécifique  

La mesure de la surface spécifique par adsorption d’azote est la méthode la plus fréquemment 

utilisée pour la caractérisation des matériaux. Brunauer, Emmet et Teller (BET) ont conçu un 

modèle d’adsorption en multicouches de molécules d’azote. Les surfaces mesurées par 

adsorption d’azote correspondent aux surfaces externes, car l’azote n’a pas accès aux espaces 

interfoliaires [135] (exprimée en m2/g). 
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La surface spécifique et le volume de pores total des argiles locales utilisées sont présentés dans 

le tableau 12. 

Tableau 12 : Surface spécifique et de volume de pores total des argiles  étudiées 

L’échantillon L’origine La surface spécifique en 

m2/g 

Volume des pores total 

en cm3/g 

A1 Nord-Est 38 8.74 

A2 Chouia-Ouardigha 8 1.91 

A3 Nord-Est 11 2.55 

D’après les résultats du tableau 12, nous remarquons que la valeur de la surface spécifique du 

matériau « A1 » (38 m2/g) est largement supérieure à celle des autres échantillons « A2 » et 

« A3 ». La surface spécifique du matériau « A1 » est très proches par rapport aux valeurs citées 

par plusieurs auteurs ayant travaillé sur des matériaux argileux de diverses origines : A.P 

Mognolli et al. [136] ont trouvé une surface spécifique de l’ordre de 34 m2/g pour la 

montmorillonite purifiée d’Argentine. Gaboriau a trouvé une valeur de 39 m2/g, pour une 

montmorillonite de Wyoming-Ca [137]. Kuila et al ont trouvé pour la Smectite une valeur de 

31.13 m2/g [138].  

I.5 Analyse granulométrique par laser 

Les courbes d’analyse granulométrique présentées dans les figures 18, 19 et 20 permettent de 

déterminer les différentes distributions granulométriques des matériaux « A1 », « A2 » et « A3 » 

respectivement. 

Les résultats présentées dans le tableau (13), indiques les valeurs de diamètre maximum 

correspondant aux volumes cumulés de : 10% (D10), 50% (D50) et 90% (D90) du volume total des 

particules. 

Le paramètre D90 pour le matériau « A1 » est de 110.1 μm cela indique que 90% des particules 

d’argile ont un diamètre (en volume) inférieur à 110.1 μm. Alors que pour le matériau « A2 » et 

« A3 » sont de l’ordre 32.91 μm et 268.7 μm respectivement. 

Tableau 13: Caractéristiques de distributions granulométriques en volume cumulé des trois 

matériaux 

L’échantillon  L’origine D10 (µm) D50 (µm) D90 (µm) 

A1 Nord-Est  2.104 25.47 110.1 

 A2 Chaouia-Ourdigha 1.335 8.360 32.91 

A3 Nord-Est 2.387 83.10 268.7 
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Figure 18 : Distribution granulométrique du matériau A1 

 

 

Figure 19 : Distribution granulométrique du matériau A2 

 

Figure 20 : Distribution granulométrique du matériau A3 
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I.6 Analyse par Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie à balayage permet de caractériser les assemblages minéralogiques et d’observer 

la texture de l’échantillon argileux. Les images obtenues par la microscopie électronique à 

balayage de chaque échantillon des matériaux « A1 », « A2 » et « A3 » sont représentées 

successivement par les figures (21), (22) et (23) avec deux agrandissements 100 et 50µm.  

1-  Les images des échantillons « A1 » et « A2 », indique que les particules argileuses se 

présentent sous forme de plaquettes en forme des feuillets aux contours irréguliers 

[139,140]. Il s’agit d’une morphologie rencontrée aussi bien pour des Kaolinites mal 

cristallisées que pour des Illites comme l’a indiqué Konan dans son étude sur la 

modification de la surface des illites [141]. 

2- L’image de MEB du matériau « A3 » représenté par la figure (23) illustre la présence des 

particules de différentes tailles et de formes irrégulières, cela affirme la présence de la 

calcite (CaCO3) conformément avec les résultats obtenus par l’analyse en DRX et IR. Il 

est aussi remarquable que la calcite présente une granulométrie moyenne plus grande que 

celle du quartz [142]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV                                        Caractérisations physico-chimiques et minéralogiques des matériaux                          

  
    71 

 
  

 

Figure 21 : Images MEB du matériau « A1 » en deux résolutions 100 et 50 µm 

 

Figure 22 : Images MEB du matériau « A2 » en deux résolutions 100 et 50 µm 

 

Figure 23 : Images MEB du matériau « A3 » en deux résolutions 100 et 50 µm 
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Conclusion  

Les résultats de caractérisation des matériaux argileux « A1 », « A2 » et « A3 », indiquent que le 

matériau « A1 » présente des caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques adéquates par 

rapport aux autres matériaux (A2 et A3). Composée en majorité du Quartz, elle a une surface 

spécifique de 38 m2/g largement supérieure à celle de « A2 » (8 m2/g) et de « A3 » (11 m2/g). Ces 

particules argileuses se présentent sous forme de plaquettes en forme des feuillets aux contours 

irréguliers. Dans le reste du travail,  on va étudier en système batch les performances de l’argile 

« A1 »  vis-à-vis l’adsorption des ions nitrate, tout on modélisant l’équilibre et la cinétique 

d’adsorption, ainsi que l’effet les paramètres opératoires (temps de contact, concentration initiale 

en ion nitrate, charge en adsorbant, pH et granulométrie de l’adsorbant) sur le phénomène 

d’adsorption des ions nitrate.  
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Introduction  

Ce chapitre présent les résultats de l’étude d’adsoption des ions nitrates sur le matériau « A1 ». 

Nous avons essayé d’évaluer l’effet des paramètres : temps de contact, concentration initiale des 

ions nitrates,  pH et caractéristiques de l’adsorbant sur le processus d’adsorption des ions nitares. 

Ainsi que la détermination de la cinétique et l’équilibre d’adsorption selon les modèles de 

Freundlich el Langumuir. La fin du chapitre est consacrée à une modélisation des résultats selon 

la méthode du plan d’expérience pour déterminer un optimum pour chaque paramètre.   

I. Etude de la cinétique d’adsorption des ions nitrates sur l’adsorbant « A1 » 

I.1 Temps de contact  

La figure ci-dessous, représente la capacité d’adsorption (mg/g) en fonction du temps (h), d’une 

solution des ions nitrate de concentration 100mg/L et une charge en adsorbant « A1 » de 20g/L.  

 

 
 

Figure 24 : La capacité d’adsorption des nitrates sur l’adsorbant « A1 » en fonction du temps  

Interprétation  

Les résultats représentés par la figure (24), montrent que la capacité d’adsorption des ions 

nitrates augmente avec le temps de contact et atteigne une valeur maximale à (t=120 minutes). 

Au-delà, la capacité d’adsorption diminue. Cette  diminution est due probablement à un 

relargage des ions adsorbés,  cela peut être expliqué par la saturation des sites libre de matériaux 

adsorbant. Selon l’hypothèse de Freundlich, l'énergie de liaison décroît exponentiellement avec 

l’augmentation de la saturation de surface [143].  
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Plusieurs chercheurs ont obtenu pour l’étude d’adsorption des ions nitrate avec différents types 

d’adsorbant, des allures de courbes proche à celle de la figure 24. C’est le cas d’Özturk et al 

(2004) [88], qui avaient trouvé un temps de contact optimal de 30 minutes pour une capacité 

d’adsorption maximale des ions nitrate sur la sépiolite et 45 minutes pour le charbon actif 

granulé. Tandis que les billes hydrogel de chitosane nécessité un temps de contact relativement 

long d’environ 420 minutes (chatterjee et al 2009) [97]. 

 I.2 Cinétique d’adsorption 

Pour l’étude de la cinétique d’adsorption des ions nitrate par l’adsorbant « A1 », nous avons 

réalisé les tests d’adsorption dans les conditions opératoires suivantes: 

 une solution de nitrate de concentration 100 mg/L, 

  une charge d’adsorbant de 20 g/L, 

  une température de 25°C,  

 une vitesse d’agitation de 200 rpm.  

 

I.2.1  Modèle de la cinétique du pseudo premier ordre (modèle Lagergren) 

L’équation linéaire du modèle pseudo premier ordre, comme il a été déjà présenté dans le 

chapitre I,  est donnée par l’équation: 

log(qୣ − q୲) = log qୣ − 
୩భ୲

ଶ,ଷ଴ଷ
                        (20) 

Où qe et qt (mg/g) sont respectivement les quantités des nitrates adsorbés  à l’équilibre et à 

l’instant t, et k1 est la constante de vitesse en h-1. 

 

 

Figure 25 : Modèle cinétique de pseudo-premier ordre d’adsorption des ions nitrate sur 

l’adsorbant « A1 » 
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I.2.2 Modèle de la cinétique du pseudo second ordre 

L’équation linéaire du modèle pseudo second ordre  est donnée par : 

୲

୯౪
   =  

ଵ

୩మ୯౛
మ  +

୲

୯౛
                    (22) 

Avec k2 (g/mg.h) est la constante cinétique du deuxième ordre de la réaction d’adsorption 

 

 

Figure 26 : Modèle cinétique de pseudo-second ordre d’adsorption des ions nitrate sur 

l’adsorbant « A1 » 

 
Les résultats de la cinétique d’adsorption des ions nitrates sur l’adsorbant « A1 », selon les 

modèles pseudo premier ordre et pseudo seconde ordre sont représenté dans le tableau ci-

dessous : 

Tableau 14 : Résultats de la cinétique d’adsorption des ions nitrate selon les modèles de 

pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre 

Adsorbant 
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre 

K1 (h
-1) qe R2   K2 (g/mg.h) qe (mg/g) R2 

 
« A1 » 

 
2,014 

 
0,516 

 

 
0,937 

 
10,542 0,384 

 
0,952 
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Interprétation 

D’après les résultats indiqués dans le tableau 14, il apparaît que la cinétique d’adsorption des 

ions nitrate sur l’adsorbant « A1 » est mieux décrite par le modèle de la cinétique de pseudo 

seconde ordre, le coefficient de corrélation est proche de l’unité (R2 = 0,952), ainsi que la 

valeur de la capacité d’adsorption à l’équilibre (qe) donnée par le modèle de pseudo second 

ordre est très proche de celle déterminée expérimentalement. 

Relativement à la littérature, on trouve que la cinétique d’adsorption des ions nitrate sur 

différents adsorbants est représentée soit par le modèle de pseudo second ordre ou bien le 

modèle de pseudo premier ordre. Chatterjee et al [97] ont trouvé que la cinétique d’adsorption 

des ions nitrate sur les perles d’hydrogel de chitosane est mieux décrite par le modèle de 

pseudo second ordre, tandis que Hassan et al [94] ont trouvé que la cinétique d’adsorption des 

ions nitrate sur la pulpe de betterave sucrière chargée de Zr(IV) est mieux représentée par le 

modèle de pseudo premier ordre.  

II. Etude des isothermes d’adsorption des ions nitrates 

L’isotherme d’adsorption des ions  nitrate sur l’adsorbant « A1 », est étudié par la 

représentation de la variation de la capacité d’adsoption à l’équilibre qe (mg/g) en fonction de 

la  concentration en ion nitrate à l’équilibre Ce en (mg/L). Selon les modèles de Langmir et 

Freundlich, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 17.   

II.1 Modèle de Freundlich  

La figure 27 illustre la représentation graphique (log qe = f (log Ce)) d’adsorption des ions 

nitrate sur l’adsorbant « A1 » selon le modèle de Freundlich. 
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Figure 27 : Isotherme d’adsorption des ions nitrate sur l’adsorbant « A1 » selon le modèle de 

Freundlich 

II.2 Modèle de Langmuir  

La figure 28 illustre l’application du modèle de Langmuir pour l’adsorption des ions nitrate 

sur l’adsorbant « A1 » : 

 

Figure 28: Isotherme d’adsorption des ions nitrate sur l’adsorbant « A1 » selon le modèle de 

Langmuir 
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Le tableau ci-dessous représente les résultats obtenus selon les modèles de Freundlich et 

Langmuir.  

Tableau 15 : Les résultats des isothermes d’adsorption selon les modèles de Freundlich et 

Langmuir 

Adsorbant 
Modèle de Freundlich Modèle de Langmuir 

Kf nf R2 b qm (mg/g) R2 

 
« A1 » 

 
0,145 

 
1 ,176 

 
0,990 

 

 
3,54*10-3 

 

 
27,77 

 

 
0,8327 

 
 

Interprétation 

D’après les résultats représentés dans le tableau 15, on peut dire que l’adsorption des ions 

nitrate sur l’adsorbant « A1 » est mieux décrite par le modèle de Freundlich, le facteur de 

corrélation proche de l’unité (R2= 0,990). Selon les hypothèses de Freundlich, on peut 

conclure que l’énergie d’adsorption des ions nitrate sur l’adsorbant « A1 » décroît 

exponentiellement avec l’augmentation de la saturation de surface et  la surface de l’adsorbant 

est hétérogène. Conformément avec les résultats trouvés dans le chapitre IV « caractérisation 

physico-chimiques et minéralogiques de d’adsorbant » et plus précisément les caractéristiques 

minéralogiques données par la microscopie électronique à balayage (MEB) qui indique que 

les particules argileuses de l’adsorbant « A1 » se présentent sous forme de plaquettes en forme 

des feuillets aux contours irréguliers.  

Les résultats de l’isotherme d’adsorption sont conformes à celles trouvés par Özturk et Bekter  

[88]. Ils ont conclu que le modèle de Freundlich était plus adapté pour expliquer l’adsorption 

des ions nitrate par le charbon actif, la sépiolite et la sépiolite activée à l’acide chlorhydrique. 

III. Etude de l’effet des paramètres opératoires  

III.1 Effet des caractéristiques d’adsorbant sur l’adsorption des ions nitrate 

L’effet des caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques d’adsorbant sur l’adsorption 

des ions nitrate a été étudié par l’utilisation de trois matériaux « A1 », « A2 » et « A3 »  avec 

des caractéristiques différentes. Une charge d’adsorbant de 20g/L est met en contact avec une 

solution de nitrate de concentration 100mg/L  pendant  120 min à une température de 25°C et 

une vitesse d’agitation de 200 rpm. 
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Figure 29 : Capacité d’adsorption des ions nitrate en fonction de type d’adsorbant 

Interprétation 

D’après la figure 29, le matériau « A1 » présente une capacité d’adsorption des ions nitrate 

plus élevée par rapport à celle des autres matériaux « A2 » et « A3 ». Ceci peut être justifié par 

les caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques de l’Adsorbant « A1 », ainsi que sa 

surface spécifique (38 m2/g) qui est plus élevée par rapport aux autres matériaux « A2 » et 

« A3 ». Ces résultats nous ont poussés de compléter le reste de travail avec l’adsorbant « A1 » 

pour l’évaluation de l’influence des autres paramètres sur l’adsorption des ions nitrate.     

III.2 Effet de la charge en adsorbant 

L'effet de la charge en adsorbant a été investigué à une température ambiante pour une 

concentration en NOଷ
ି de 100 mg/L sous une agitation de 200 rpm pendant 120 min. 
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Figure 30 : Effet de la charge en adsorbant « A1 » sur l’adsorption des ions nitrates 

Interprétation : 

D’après la Figure 30, on constate que le rendement d'adsorption augmente avec 

l'augmentation de la charge en adsorbant. Il augmente d’une valeur de 16% pour une charge 

en adsorbant de 10 g/L à 35 % pour une charge en adsorbant de 40 g/L. Ceci peut être 

expliqué par l’augmentation de la surface de contact entre la solution initiale d’ions nitrate et 

l’adsorbant d’une part, et l’augmentation des sites actifs au sein de cette solution, d’autre part.  

Par contre, l’augmentation de la charge en adsorbant engendre une diminution de la capacité 

d’adsorption (mg d’adsorbat/ g d’adsorbant), elle diminue d’une valeur de 1.54 mg/g pour une 

charge d’adsorbant de 10 g/L à  une valeur de 0.7 mg/g pour une charge de 40 g/L. 

L’optimum de la charge d’adsorbant, pour une concentration initiale des ions nitrate de 

100mg/L, est le point d’intersection de la courbe de rendement (R) et la courbe de la capacité 

d’adsorption (qe). 

Saad et al. [144] ont trouvé que le rendement d'adsorption des ions nitrate augmente avec 

l'augmentation de la charge en adsorbant dans le cas de l'adsorption par le MCM-48. Ils ont 

expliqué ce phénomène par le fait que l'augmentation de la charge en adsorbant induit une 

augmentation de la surface spécifique totale disponible et du nombre de sites d'adsorption. 
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Ôzcan et al. [89]  ont étudié l'effet de la charge en adsorbant sur l'adsorption des ions nitrate 

par la sépiolite et ont trouvé que le rendement d'adsorption augmente de 33,98% pour la 

sépiolite modifiée et 26,13% pour la sépiolite naturelle, lorsque la charge en adsorbant 

augmente de 1g/L.  

III.3 Effet de la concentration initiale d’ion Nitrate 

L'effet de la concentration initiale en nitrate a été investiguée à des concentrations de NOଷ
ି de 

50, 100,150 et 200 mg/l, les tests d'adsorption ont été réalisés à température ambiante sous 

agitation pendant 120 min à 200 rpm, en présence de 20 g/L d’argile « A1 ». 

La figure ci-dessous représente l’évolution de rendement et de capacité d’adsorption en 

fonction de la concentration initiale des ions nitrates. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 31 : Effet de la concentration de NOଷ
ି 

Interprétation : 

L'évolution du rendement d'adsorption en fonction de la concentration initiale de NOଷ
ି suit une 

courbe décroissante et ainsi, les rendements les plus élevés sont observés pour les 

concentrations initiales en NOଷ
ି les plus basses. En effet, le rendement d'adsorption des ions 

nitrate le plus élevé (32%) est observé pour une concentration initiale en NOଷ
ି dans la solution 

égale à 50 mg/L. Ce rendement décroit de 32% à 14% en variant la concentration initiale des 

ions nitrate de 50 à 200 mg/L. Tandis que la capacité d’adsorption augmente du 0,8 mg/g à 

1,35 mg/g. 
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Les travaux de Saad et al. [144] montrent que le rendement d'adsorption sur le MCM-48 

diminue avec l'augmentation de la concentration initiale des ions nitrate. Aussi, Namasivayam 

et Hôll [96] ont étudié des concentrations initiales de nitrate de 10, 20, 30 et 40 mg/L pour 

l'adsorption des ions nitrate par une biomasse quaternisée à base de roseaux chinois séchés. Ils 

ont remarqué que le rendement d'adsorption diminue avec l'augmentation de la concentration 

initiale de nitrate, ce qui est en accord avec les résultats rapportés dans le présent travail. 

III.4 Effet du pH  

L'effet du pH sur l'adsorption des ions nitrate a été investigué en réalisant des tests 

d'adsorption sur une gamme de pH allant de 2 à 9. 

  

 

Figure 32 : Effet de pH sur l’adsorption des ions  NO3
- 

Interprétation : 

Le pH de la solution est un paramètre très important dans l'étude de l'adsorption des ions 

nitrate. La figure 32 montre la variation des quantités adsorbées des ions nitrate en fonction 

du pH d'une solution contenant 100 mg/L de NOଷ
ି et 20 g/L de l'adsorbant « A1 ». On observe 

que la capacité d’adsorption qe atteigne une valeur maximale à pH acide (pH=2) et  diminue 

avec l’augmentation de pH. Ce qui est justifié par la compétition entre l’anion adsorbé (NO3
-) 

et le groupement hydroxyle (OH-) du milieu réactionnel.  

Ôzcan et al. [89] ont considéré que l'adsorption des ions nitrates sur la sépiolite et la sépiolite 

modifiée est fortement dépendante du pH. La capacité maximale d'adsorption a été observée 

pour un pH égal à 2 dans le cas de la sépiolite naturelle (23,22 mg/g) et la sépiolite modifiée 
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(27,91 mg/g). Ils ont rapporté que la capacité d'adsorption diminue progressivement pour des 

pH > 2, ce qui est en accord avec les résultats rapportés dans ce travail. 

III.5 Effet de la granulométrie de l’adsorbant 

L’effet de la granulométrie a été investigué par l’utilisation des argiles de granulométries : 

d<110μm,  200μm <d<400μm  et  d>400μm  pour une concentration en nitrate de 100mg/L, 

les tests d'adsorption ont été réalisés à température de 25°C sous agitation pendant 120 min à 

200 rpm, en présence de 20 g/L d’adsorbant « A1 ». 

 
 

 

Figure 33 : Effet de la granulométrie de l’adsorbant « A1 » sur l’adsorption des ions  NOଷ
ି  

Interprétation : 

La figure 33 montre que la granulométrie de l’adsorbant « A1 » influe sur la capacité 

d’adsorption des ions nitrate. La capacité d’adsorption atteint une valeur maximale pour une 

granulométrie de l’adsorbant de d<110 μm. La diminution de la granulométrie de l’adsorbant 

engendre une augmentation de la surface de contact et par conséquent le nombre de site actifs.   
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IV. Modélisation de l’adsorption des ions nitrates par la méthode du plan d’expérience 

IV.1 Introduction  

Afin d’évaluer l’effet des différents paramètres opératoires sur le processus d’adsorption des 

ions nitrate par le matériau étudié, nous avons utilisé la méthodologie du plan d’expérience.  

Le plan d’expérience est une méthode qui cherche à déterminer la relation entre 2 types de 

grandeurs : 

E- La réponse: c’est  la grandeur physique étudiée ; 

F- Les facteurs : Correspondent aux paramètres opératoires modifiables par 

l’expérimentateur et sensées influer sur les variations de la réponse. 

Le modèle du plan d’expérience consiste à chercher les facteurs qui ont une influence sur le 

processus étudié, puis les décortiqués on trois niveaux : niveau bas, niveau haut et niveau 

intermédiaire [145]. 

D’après  les résultats issus des expériences précédentes, nous avons trouvé que l’adsorption 

des ions nitrate  sur  le matériau « A1 » est plus influencée par les paramètres suivants : 

- Le pH ; 

- La charge en adsorbant ; 

-  La concentration initiale en ions nitrate. 

Dans le but d’optimiser ces paramètres et d’étudier leurs influence et l’influence de leurs 

interactions sur le processus d’adsorption, nous avons utilisé un plan d’expérience  factoriel 

33. Où 3 représente le nombre de niveaux de variation de chaque  facteur et l’exposant (n=3) 

signifie le nombre de facteurs. La réponse choisie, est le rendement d’adsorption  des ions 

nitrate sur le matériau « A1 ».  

IV.2 Domaine expérimental 

 Un choix adéquat des domaines de variation des paramètres est une condition essentielle pour 

établir un modèle précis qui décrit parfaitement le processus étudié. Avant d’entamer les tests 

d’adsorption, il est impératif de définir le domaine d’étude de chacun des facteurs. Compte 

tenu des résultats des expériences précédentes, nous avons choisi le domaine d’étude 

expérimentale. 
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  La matrice d’expérience retenue pour cette étude est une matrice factorielle de trois facteurs, 

le pH (pH), la charge d’adsorbant (M) et la concentration initiale de nitrate (C) à trois niveaux 

de variation pour chaque facteur ; soit une série de 27 expériences. 

Tableau 16: Niveaux des facteurs utilisés dans la conception factorielle 

Niveau Masse 
(M) 

pH (P) Concentration 
(C) 

   Bas (-1) 10 2 50 
Intermédiaire  (0) 20 4 100 

Haut  (+1) 30 9 300 

Le tableau 17 ci-dessous  présente les rendements mesurés pour chaque expérience et chaque 
combinaison des facteurs : 

Tableau 17 : les rendements mesurés pour chaque expérience 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

N° d'essai M (g/l) pH C  (mg/l ) Y (%) 
1 10 2 50 55,6 
2 10 2 100 61,1 
3 10 2 300 54,3 
4 10 5 50 20 
5 10 5 100 41,50 
6 10 5 300 10,87 
7 10 9 50 4,00 
8 10 9 100 5,80 
9 10 9 300 2,87 

10 20 2 50 65,20 
11 20 2 100 61,9 
12 20 2 300 60,43 
13 20 5 50 29,6 
14 20 5 100 49,00 
15 20 5 300 14,2 
16 20 9 50 6,00 
17 20 9 100 6,20 
18 20 9 300 3,33 
19 30 2 50 79,20 
20 30 2 100 62,20 
21 30 2 300 62,43 
22 30 5 50 74,00 
23 30 5 100 54,50 
24 30 5 300 53,67 
25 30 9 50 4,00 
26 30 9 100 7,23 
27 30 9 300 3,67 
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IV.3 Modélisation et évaluation des effets des paramètres  

Un modèle mathématique a été adopté, pour établir la relation entre le rendement d’adsorption 

(Y%) et les paramètres étudiés : le pH, la masse d’adsorbant et la concentration initiale de 

nitrate. 

L’équation du modèle empirique en variables réduites est représentée comme suit: 

Y (%) = moy (Y) + a1M + b1P + c1C + a2MP + b2MC + c2PC + iMPC            (32) 

Avec : 

- Moy(Y) : la moyenne des réponses ; 

- M, P et C : respectivement La charge en adsorbant, pH et La concentration en nitrate; 

- a1: influence de la charge en adsorbant; 

- b1: influence du pH; 

- c1 : influence de la concentration en nitrate; 

- MP, MC et PC : sont les interactions entre les facteurs ; 

- a2, b2, c2 : Les coefficients relatif aux interactions MP, MC et PC ; 

- i : coefficient relatif aux interactions tertiaire entre M, P et C. 

Pour construire le modèle des réponses, nous avons calculé les coefficients correspond à 

l’influence de chaque facteur. 

La moyenne des réponses pour les 27 expériences est : 

Moy(Y) =
௒భା௒మା௒యା⋯………ା௒మళ

ଶ଻
                  (33) 

Moy (Y)= 35,75 % 

IV.2.2 Calcul des coefficients a1, b1 et c1 relatifs à l’effet de la charge en adsorbant,  du pH et 

de la concentration initiale en ion nitrate. 

Lorsqu’un coefficient est précédé d’un signe positif, cela signifie que le facteur concerné a un 

effet synergique sur la réponse, par conséquent son augmentation entraine l’augmentation de 

la réponse et inversement. Par contre lorsque le signe est négatif, le facteur a un effet 

contraire, c’est-à-dire que le facteur a un effet antagoniste : son augmentation entraine la 

diminution de la réponse et vice versa. 
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 Calcul du coefficient relatif à la charge en adsorbant  

Nous avons utilisé pour le facteur charge en adsorbant trois niveaux, donc le coefficient a1  

est une matrice [1,3] : 

aଵ =  ൥
EMଵ

EMଶ

EMଷ

൩ 

Avec :EMଵ, EMଶet EMଷ sont les effets de la charge en adsorbant dans les niveaux 1,2 et 3. 

 Calcul de l’effet de la charge en adsorbant dans le niveau 1  

EMଵ = Y୑ଵ − Moy(Y) 

Avec Y୘ଵ moyenne des réponses lorsque la charge en adsorbant est maintenue dans le niveau 

1 (M=10 g /l) 

Y୑ଵ =
Yଵ + Yଶ+Yଷ + Yସ + Yହ + Y଺ + Y଻ + Y଼ + Yଽ

9
 

EMଵ =28,44 - 35,75 = -7,31 

 Calcul de l’effet de la charge en adsorbant dans le niveau 2 (EMଶ)  

EMଶ = Y୑ଶ − Moy(Y) 

Y୑ଶ =
Yଵ଴ + Yଵଵ+Yଵଶ + Yଵଷ + Yଵସ + Yଵହ + Yଵ଺ + Yଵ଻ + Yଵ଼

9
 

EMଶ =32,38−35,75= -3,37 

 Calcul de l’effet de la charge en adsorbant dans le niveau 3 (EMଷ)  

EMଷ =46,42−35,75= 10,67 

Y୑ଷ =
Yଵଽ + Yଶ଴+Yଶଵ + Yଶଶ + Yଶଷ + Yଶସ + Yଶହ + Yଷ଺ + Yଶ଻

9
 

Donc :  

aଵ =  ൥
EMଵ = −7,31
EMଶ = −3,37
EMଷ = 10,67

൩ 
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 Calcul des coefficients relatifs à la concentration initiale des ions nitrate et du pH 

On suit le même raisonnement que celui dans le calcul de a1 pour déterminer b1 et c1 : 

bଵ =  ൥

   EPଵ =  28,13     
EPଶ = 2,84

EPଷ = −30,97
൩ 

cଵ =  ൥
ECଵ = 1,78
ECଶ = 4,94

ECଷ = −6,71
൩ 

 Calcul des coefficients relatifs à l’interaction entre (M et pH), (M et C) et (pH et C) 

Le coefficient a2 d’interaction entre la masse d’adsorbant et le pH des ions nitrate  est une 

matrice [3,3] s’écrit sous la forme : 

aଶ = ൥
MଵPଵ MଵPଶ MଵPଷ

MଶPଵ  MଶPଶ MଶPଷ

MଷPଵ MଷPଷ MଷPଷ

൩ 

 Calcul de MଵPଵ : 

MଵPଵ: L’interaction entre masse d’adsorbat et concentration des ions nitrate lorsque les deux 

sont maintenus au niveau 1. 

MଵPଵ = Moy(MଵPଵ) −  Moy(Y) −  EM1 − EP1 

Avec Moy(MଵPଵ) moyenne des réponses lorsque M et P sont maintenus au niveau 1. 

Moy(MଵPଵ) =
Y1 + Y2 +  Y3

3
= 57 

MଵPଵ = 0,42 

On suit le même raisonnement pour calculer les autres composantes de la matrice, on trouve : 

   a2 = ൥
  0,42 −7,16 6,74
0,52 −4,29 3,77

−0,95 −11,45 −10,51
൩ 

Nous suivons le même raisonnement pour le calcul des coefficients b2 et c2 : 

bଶ = ൥

MଵCଵ MଵCଶ MଵCଷ

MଶCଵ MଶCଶ MଶCଷ

MଷCଵ MଷCଶ MଷCଷ

൩ cଶ = ൥

PଵCଵ PଵCଶ PଵCଷ

PଶCଵ PଶCଶ PଶCଷ

PଷCଵ PଷCଶ PଷCଷ

൩ 
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𝑏ଶ = ൥
−3,69 2,74 0,94
−0,56 1,72 −1,15
 20,08 14,51 7,12

൩           𝑐ଶ = ൥
  1,01 −1,42 0,41
0,83  4,8 5,97

−1,84 −3,38    5,22
൩ 

On néglige les interactions d’ordre 3, le modèle est donc : 

Y (%) = Moy (Y) + a1M + b1P + c1C + a2MP + b2MC + c2PC 

  On remplace chaque coefficient par sa matrice. Le modèle de calcul du rendement en 

fonction des facteurs, masse d’adsorbant, concentration initiale des ions nitrate et la masse 

d’adsorbant est le suivant : 

 

 

 

 

IV.4 Vérification du modèle  

L’analyse de la variance permet de calculer une statistique très utile : le R carré (R2). Cette 

statistique est le rapport de la somme des carrés des réponses calculées (corrigées de la 

moyenne) à la somme des carrés des réponses mesurées (corrigées de la moyenne) : 

𝑅ଶ =
Somme des carrés des réponses calculées corrigées de la moyenne 

Somme des carrés des réponses mesurées corrigées de la moyenne 
 

 Somme des carrés des réponses mesurées corrigées de la moyenne : 

La moyenne des réponses mesurées est  35,91. 

1. On commence par le calcul les écarts à la moyenne des 27 réponses mesurées au 

cours du plan factoriel : 

55,6– 35,75 = 19,85 

61,1– 35,75 = 25,35 

…  

3,67–35,75 = -32,08 

𝑅 𝑒𝑛 % =  35,75 +൥
−7,31
−3,37
10,67

൩* M + ൥
28,13
2,84

−30,97
൩ ∗ 𝑃 + ൥

1,78
4,94

−6,71
൩ ∗ 𝐶 + ൥

  0,42 −7,16 6,74
0,52 −4,29 3,77

−0,95 −11,45 −10,51
൩ ∗

𝑀𝑃 + ൥
−3,69 2,74 0,94
−0,56 1,72 −1,15
 20,08 14,51 7,12

൩  ∗ 𝑀𝐶 + ൥
  1,01 −1,42 0,41
0,83  4,8 5,97

−1,84 −3,38    5,22
൩ ∗ 𝑃𝐶 
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2. Puis, ces écarts à la moyenne sont élevés au carré et additionnés. On obtient 

ainsi la somme des carrés des écarts à la moyenne des réponses mesurées corrigées 

de la moyenne : 

393,93+ 642,50 + …  +1029,49 = 20191,52 

 Carré moyen des réponses calculées avec le modèle 

 On calcule les écarts à la moyenne des 27 réponses calculées et corrigées : 

56, 09– 35,75 = 20,34 

   61,1– 35,75 = 25,35 

    …    

    3,66 –35,75 = -32,09 

 Ces écarts à la moyenne sont élevés au carré et additionnés. On obtient ainsi la somme des 

carrés des écarts à la moyenne des réponses calculées corrigées de la moyenne: 

413,67 + 642,5 + …  + 1029,6 = 19701,23 

Si le modèle permet de retrouver exactement la valeur des réponses mesurées, la somme des 

carrés des réponses calculées est égale à la somme des carrés des réponses mesurées, ainsi le 

R2 est égal à 1. 

 R2 du modèle : 

𝑹𝟐 = 0,975 

Le R carré est  proche de 1, alors en peut dire que le modèle conçu par le plan d’expérience 

donne des résultats très proche de celles trouvés expérimentalement.  

IV.5 Estimations sur la variance et réalisation du test de signification des effets 

Les coefficients des facteurs et ceux des interactions nécessitent un test de signification. 

Ce test fait intervenir d’une part les résidus ei et d’autre part un estimateur de la variance 

commune des résidus. La variance est donnée par la relation suivante : 

S2 =  
ଵ

௡ି௣
∑ ei

2 

Avec : 
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n : Nombre d’expériences effectuées 

p : Nombre des coefficients du modèle mathématique 

e i : Résidus ,   ei =( Yi exp – Yi pred ) 

      Yiexp : les valeurs mesurées (expérimentales) et Yi pred   : les valeurs calculées (prédites) 

 

En appliquant la relation de S2 on trouve : 

∑ei 
2 = 490,28 

                                             S 2 =
ଵ

ଶ଻ି଻
 ∑ 490,28 = 24,51 

D’où                          S = 4,95= la déviation résiduelle standard (RSD) 

Dans ces conditions, on peut montrer que tous les effets ont la même variance donnée par : 

Si
2 = 

ௌమ

௡
 

D’après les calculs on trouve : 

Si
2 =  

ௌଶ

௡
 = 

ଶସ,ହଵ

ଶ଻
 = 0,908 

Si  =0,953 

Le calcul de S2 permet de déduire la variance commune des effets. On choisit alors un risque 

α et on détermine avec le table de Student (voir l’annexe 1) le nombre t (α , ν). L’intervalle de 

confiance d’un effet est alors donné par [ai - t (α,ν) si ; ai+ t (α,ν) si], avec ν = n –p degré de 

liberté  (Degree of Freedom DF) ; n : Nombre d’expériences effectuées, p : Nombre des 

coefficients du modèle mathématique , dans notre cas : 

ν = n – p = 27 – 7 = 20 

L’intervalle de confiance permet d'évaluer la précision de l'estimation d'un paramètre 

statistique sur un échantillon. Ainsi, un intervalle de confiance à 95 % donnera un 

encadrement correct 95 fois sur 100 en moyenne, c'est-à-dire que si l'on pouvait répéter des 

estimations de même nature un grand nombre de fois, en affirmant à chaque fois que le 

paramètre à estimer se trouve dans cet intervalle, on se tromperait en moyenne 5 fois sur cent. 

L'augmentation du degré de confiance entraîne un étalement de l'intervalle de confiance et 

donc une diminution de la précision. 
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Pour un risque de 5% et ν = 20. On lit la valeur dans la table de Student (annexe1), la valeur 

critique (0,05, 20) = 2,086 

On peut dire qu’un effet est significatif au risque α de 5% avec une confiance de 95%, si le 

test statistique «ti» correspondant est supérieur à la valeur tirée du tableau de Student, c’est-à-

dire à 2,086. 

Avec :                                                                 ti =
⃓௔௜⃓

ௌ௜
 

Le tableau 18 ci-dessous présente la signification de chaque coefficient du modèle établi. 

Tableau 18 : Analyse de signification des effets 

R% Coefficient Si ti Résultat 

Moy 35,7523457 0,95285469 37,521299 Significative 

M 8,98962963 0,95285469 9,43441821 Significative 

pH -29,5492593 0,95285469 31,0112965 Significative 

C -4,24703704 0,95285469 4,45717179 Significative 

M*pH -3,97111111 0,95285469 4,16759361 Significative 

M*C -2,17055556 0,95285469 2,27795023  Significative 

pH*C 1,30166667 0,95285469 1,36607048 Non significative 

 

      A travers les résultats obtenus (tableau 18), on constate que les effets de la moyenne 

générale ainsi que les autres effets sont significatifs. Cependant, les effets non significatifs 

sont montrés par le coefficient c2. Il est clair que l’action du pH, la charge d’adsorbant, la 

concentration initiale des ions nitrate, l’interaction du pH et la charge d’adsorbant et la charge 

en adsorbant et la concentration des ions nitrates est la prépondérante par rapport à 

l’interaction l du pH et la concentration initiale des ions nitrates qui n’est  pas significative. 

IV.6 Interprétation des résultats du plan d’expérience par un logiciel de plan d’expérience 

Pour affiner la compréhension des résultats,  on illustre souvent les résultats par des 

diagrammes qui permettent, d’un coup d’œil, de comprendre l’importance des différents 

coefficients. 

Différents logiciels de plan d’expérience sont mis à disposition pour satisfaire ce besoin, ils 

permettent, à partir de la relation donnant la réponse en fonction des facteurs, de faire tous les 



Chapitre V                          Etude d’adsorption des ions nitrates en mode batch sur l’adsorbant « A1 »                          

  
    94 

 
  

calculs et de tracer tous les graphes. Dans ce rapport, nous avons travaillé avec le logiciel 

(Minitab 17). 

IV.6.1 Simulation des calculs sur Le logiciel Minitab17 

Minitab 17 est un logiciel conçu pour effectuer ce type de tâches, en effet il permet 

de concevoir des plans d'expériences, réaliser des analyses statistiques, analyser des données à 

l'aide de graphiques, faire une évaluation de la qualité et de générer des rapports.  

 

Figure 34 : Formes des résultats du logiciel de simulation Minitab 17 

Pour bien évaluer  l’influence des paramètres, deux diagrammes sont utiles, le diagramme des 

effets qui indique les effets principaux des facteurs et le diagramme des interactions qui 

montre les interactions d’ordre 2 entre les paramètres. 

IV.6.2 Le diagramme des effets  

La figure 34  indique les effets principaux des paramètres, c’est-à-dire les coefficients des 

termes du premier degré du modèle mathématique. 
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Figure 35: Effet des paramètres principales 

Interprétation  

D’après la figure 35, il semble que le pH est le paramètre qui a la plus grande part 

d’influence, suivi par la charge d’adsorbant. Une diminution du pH de 9 à 2 engendre un gain 

en rendement de 59%, alors que pour la charge en adsorbant, une augmentation de la charge 

de 20 à 30 g/L, génère un gain en rendement de 18%. Afin d’avoir une interprétation 

complète, il faut tenir compte les interactions entre les paramètres qui ne sont pas 

négligeables. 

IV.6.3 Le diagramme des interactions 

L’interaction entre deux paramètres signifie que lorsqu’on change le niveau du facteur (1) 

cela influe sur le facteur (2) choisi normalement constant.  Cette relation indique que, si les 

droites des effets ont des pentes différentes et ne sont pas parallèles, alors, il y a une 

interaction significative entre les paramètres. 
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Figure 36 : Effet des interactions entre les paramètres 

Interprétation : 

D’après la figure 36 on constate pour les interactions M*pH et M*C,  que les graphes ne sont 

pas parallèles et présentent des pentes différentes. C’est-à-dire que le gain en rendement 

provoqué par l’augmentation de la charge en adsorbant n’est pas le même à différents pH pour 

(M*pH ) et à différentes concentration en ion nitrate pour (M*C). Par contre, pour les graphes 

de l’interaction pH*C, les courbes sont presque parallèles et ont la même pente, en effet la 

variation du pH engendre le même gain en rendement pour différentes concentration en ion 

nitrate, ce qui confirme les résultats trouvés dans le paragraphe IV.5 par le test de Student. 

IV.6.4 Le graphique des iso-réponses 

La figure 37  indique les courbes iso-réponses dans le domaine d’étude : 
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Figure 37: Graphe d’iso-réponses pour le rendement d’adsorption des nitrates 

Interprétation : 

D’après la figure 37, le graphe d’iso-réponses indique toutes les combinaisons de la charge en 

adsorbant et le pH qui donnent comme résultat le même rendement. On constate de la lecture 

de ce graphe que les valeurs maximales des rendements sont obtenues pour les charges en 

adsorbant les plus grandes et les valeurs du pH les plus petites. Le graphe permet aussi de 

prédire les résultats de chaque point du domaine expérimental, par exemple pour avoir un 

rendement d’adsorption supérieur à 70%, il est nécessaire de travailler avec une charge 

minimale d’adsorbant de 27,5 g/L et une valeur maximale de pH de 2,8. 

Conclusion  

On peut dire que le matériau « A1 » à l’état brut présent des propriétés adéquates à 

l’adsorption des ions nitrates. Les conditions optimales pour atteindre les meilleures valeurs 

de  rendement d’adsorption des ions nitrates sont un pH acide,  une granulométrie inférieure à 

110μm et une charge d’adsorbant supérieure à 20g/L.  
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CONCLUSION GENERALE  

 

L'étude des paramètres opératoires s'est avéré très importante afin de comprendre le 

mécanisme de l'adsorption des ions nitrates. Parmi ces paramètres, on s'est intéressé à l'étude 

de l'effet des caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques de l’adsorbant, la 

concentration initiale en ions nitrate, la charge en adsorbant, le pH et la granulométrie. Les 

tests d'adsorption ont été réalisés sur des solutions synthétiques en présence de l'ion nitrate 

seul. Les résultats montrent que le rendement d'adsorption augmente avec la charge en 

adsorbant suite à une augmentation des sites libres d'adsorption et diminue avec la 

concentration initiale en nitrate à cause de l'encombrement des sites d'adsorption. Le pH 

optimal pour l'adsorption des ions nitrate sur l’adsorbant « A1 » est situé dans un intervalle 

compris entre 2 et 4 où on observe un rendement d'adsorption supérieur à 50%. La capacité 

d’adsorption atteint une valeur maximale pour une granulométrie de l’adsorbant de  d < 

110μm. 

L'étude de l'équilibre d'adsorption en appliquant les deux modèles, Langmuir et Freundlich 

nous a permis de conclure que le modèle de Freundlich  montre la meilleure corrélation et 

ainsi s'applique le mieux aux résultats expérimentaux. Ainsi que, la cinétique d’adsorption des 

ions nitrate sur l’adsorbant « A1 » est mieux décrite par le modèle de pseudo seconde ordre.   

      Cette étude nous a donné une aidée générale sur le comportement de l’argile vis-à-vis un 

polluant qui est le nitrate. Le choix de l’argile présent l’opportunité de bénéficier de ce 

matériau pas cher et présent dans la nature avec des quantités significatives. Certes que, les 

résultats des capacités d’adsorption obtenu dans ce travail sont inférieures à celles trouvés par 

les chercheurs intéressé par l’adsorption des nitrates sur des matériaux synthétiques. Mais, il 

faut rappeler que cette étude a été basée sur des matériaux naturels bruts sans aucune 

modification. 

Enfin, l’étude d’adsorption des ions nitrate sur l’argile naturelle a été complétée par la 

simulation des résultats obtenus par la méthode de plans d’expérience en vue de déterminer 

les facteurs les plus influençant sur le phénomène d’adsorption, et nous avons déterminé un 

optimum pour chaque paramètre.  
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